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1 Einleitung

Seit der Entwicklung von Lichtwellenleitern und deren weitlaufigen Nutzung zur Dateniibertragung
gibt es Bestrebungen, optische Signale direkt verarbeiten zu konnen. Zur Zeit wird ein optisches
Signal gewohnlicherweise erst in ein elektronisches umgewandelt. Erst dann erfolgt eine Bearbeitung
mit logischen Gattern. Diese stellen in der Digitaltechnik die Basisoperationen zur Verfiigung, die
eine Arithmetik im Dualsystem ermdglichen. Ein Grund fiir die Verwendung elektronischer Bauteile
liegt darin, dass eine Serienfertigung hohe Kosten in der Entwicklung wieder relativiert. Halbleiter
machen es moglich, Informationen digital relativ giinstig und schnell zu verarbeiten. Das bekannte
»Moore’sche Gesetz“ geht davon aus, dass sich alle zwolf bis 24 Monate die Transistorendichte ver-
doppelt. Jedoch geht mit erhohtem Datenfluss auch das Problem der héheren Integrationsdichte auf
den Chips einher. Die Kosten fiir eine weitere Miniaturisierung steigen schneller als die Rechenleis-
tung. Auch ist bisher unklar, wie das Problem des Tunnelstroms gelost werden soll. Diese Verluste
treten auf, wenn die Abmessungen des Transistors wenige Atomabsténde erreicht haben. Des Wei-
teren besteht bei fortschreitender Verkleinerung die Gefahr, dass sich bewegte Ladungstriger durch
Induktion gegenseitig storen.

Aus diesen Griinden werden vermehrt Anstrengungen unternommen, elektronische Halbleiter
durch Strukturen zu ersetzen, die diese Herausforderungen umgehen kénnten. Zu diesen Strukturen
werden photonische Metamaterialien gezihlt. Unter diesem Uberbegriff versteht man Materialien,
mit denen es moglich wird, die Ausbreitung elektromagnetischer (EM-) Wellen, also Licht, gezielt
zu beeinflussen. Elektromagnetische Wellen zeigen einige wichtige Eigenschaften, die sie gegeniiber
elektrischen Stromen vorteilhaft erscheinen lassen. So gewéahrleistet das Superpositionsprinzip, dass
sich mehrere EM—Wellen tiberlagern kénnen, ohne sich gegenseitig zu storen. In Glasfasern wird der
Effekt ausgenutzt, indem auf kleinstem Raum Wellen verschiedenster Frequenzen zusammengefasst
werden und diese sich dennoch ungestoért entlang der Faser ausbreiten konnen. Ein weiterer Vorteil
ware der nahtlose Umgang mit optischen Signalen, da keine Notwendigkeit mehr fiir optoelektroni-
sche Wandler bestiinde.

Das herausstellende Merkmal elektronischer Halbleiter ist die Fahigkeit, je nach Fermi—Niveau
den Transport von Elektronen zu erlauben oder zu verbieten. Diese Transporteigenschaft fiir Pho-
tonen nachzuahmen ist jedoch nicht trivial. Die bereits vorhandenen Losungen sind wegen der

fundamentalen Unterschiede in den elementaren Eigenschaften zwischen Photonen und Elektronen



nicht direkt iibertragbar. Elektronen tragen sowohl Ladung als auch Masse, wechselwirken demnach
mit elektrischen und magnetischen Feldern sowie Gravitationsfeldern. Zudem zdhlen sie zur Klasse
der Fermionen, was zur Folge hat, dass sich zwei Elektronen im gleichen Quantenzustand abstofien.
Photonen dagegen besitzen weder Masse noch Ladung noch ,spiiren” sie die Nahe anderer Photonen.

Das Elektron bendétigt die genannten Eigenschaften, um mit den Feldern der Atomriimpfe in
Wechselwirkung zu treten. Diese Wechselwirkung bewirkt, dass Elektronen in bestimmten Mate-
rialien, je nach Energie, entweder an die Atomriimpfe gebunden sind oder sich frei im Material
bewegen kénnen. Dem Photon hingegen fehlen jegliche Attribute, um in gleicher Weise wechselwir-
ken zu konnen. Eine entscheidende Eigenschaft teilen jedoch Elektronen mit Photonen: Die Auf-
enthaltswahrscheinlichkeitsdichte lasst sich in beiden Fallen durch Wellen beschreiben. Tatséchlich
reicht diese Ahnlichkeit aus, um gewisse vergleichbare Transporteigenschaften von Photonen und
Elektronen zu erklaren.

Materialien mit photonischer Bandliicke werdem auch ,photonic band gap (PBG) materials* ge-
nannt. Wie im Fall der elektronischen Halbleiter wird die Ausbreitung von Wellen eines bestimmten
Frequenzbereiches im Material unterdriickt. Im elektronischen Fall ist das Elektron bereits im Fest-
korper, ist aber an einen Atomrumpf gebunden. Im photonischen Fall wird das Eindringen eines
von aufsen kommenden Lichtteilchens vom Material verhindert. Es wird ideal reflektiert, somit ist
seine Aufenthaltswahrscheinlichkeit im Material gleich Null. Bereits in den siebziger Jahren wur-
den zwei wegweisende Arbeiten verdffentlicht, die die Niitzlichkeit der PBG-Materialien in Aussicht
stellten und damit zu deren Entwicklung beitrugen. Die Autoren zeigen darin die Moéglichkeit auf,
einerseits spontane Emission zu verhindern, zum anderen um Anderson—Lokalisierung nachzuwei-
sen [1, 2|. Hier gibt es noch immer viele offene Fragen, zu deren Beantwortung die Entwicklung von
PBG—-Materialien beitragen sollen.

Jedoch beschrinken sich mogliche Verwendungen bei Weitem nicht nur auf diese beiden Frage-
stellungen. Materialien, denen es moglich ist die Ausbreitung von Licht gezielt zu steuern, wiirde
sich ein breites Anwendungsfeld erschlieffen. Hieraus seien nur einige wenige erwéahnt. Eine der sim-
pelsten Einsatzmdoglichkeiten wére sicherlich die in funktioneller Bekleidung. Zum Beispiel wére eine
Schicht denkbar, die das Entweichen der vom Korper ausgesandten Warmestrahlung verhindert und
dabei feuchtigkeitsdurchléssig ist. Geht man im Frequenzspektrum weiter hinauf in den sichtbaren
Bereich, gibt es bereits Vorschldge zu farbgebenden Strukturen in Bildschirmen. Auch im Bereich
der Sensorik kénnten diese Materialien Anwendung finden. Die Abstrahlcharakteristik von Antennen
konnte verbessert, Leistungsverluste dadurch gemindert werden. Nicht zuletzt ist eine Verwendung
in der Optoelektronik mdoglich. Strahlteiler wéren ebenso denkbar wie optische Leitungen, die das
Licht in beliebigen Winkeln bei minimalen Verlusten fithren.

Einige der im folgenden Abschnitt vorgestellten Strukturen sind dabei kein Ergebnis menschlicher

Erfindungskraft. Vielmehr hat man sich hdufig durch die Natur inspirieren lassen. Der Farbenreich-



tum der Tier— und Pflanzenwelt ist das bekannteste Beispiel, denn viele Blau— und auch Griintone
werden bei Vogeln nicht durch Pigmente erzeugt, sondern durch Interferenzeffekte an photonischen
Strukturen. Man spricht dabei auch von strukturellen Farben. Experimentell sind sie leicht von Pig-
menten zu unterscheiden. Die Interferenzeffekte beruhen auf dem Zusammenspiel von Bereichen, in
denen sich das Licht unterschiedlich schnell ausbreitet. Von einer Pfiitze mit Olfilm reflektiertes Licht
kann konstruktiv und destruktiv interferieren, es enstehen Farbringe. Wenn nun der Unterschied in
den Brechzahlen verdndert wird, &ndert sich damit auch die Phasenbeziehung der interferierenden
Strahlen. Andere Wellenldngen werden ausgeloscht, die reflektierte Farbe verschiebt sich im Spek-
trum. So dndert sich die dunkelblaue Farbe des Schmetterlings Morpho didius ins Griinliche, wenn
seine Fliigel mit Wasser getréankt werden. Die wassergetrankten Bereiche zwingen nun das Licht sich
langsamer auszubreiten. Auch Pflanzen setzen photonische Strukturen ein, um ihre Leuchtkraft zu
verbessern. Das Edelweift beispielsweise nimmt photonische Strukturen zu Hilfe, um schédliche, ul-
traviolette Strahlung, der es in alpiner Umgebung verstérkt ausgesetzt ist, nicht eindringen zu lassen
oder zumindest zu dampfen.

Gerade im Hinblick auf das Design von photonischen Strukturen hat es sich als niitzlich erwiesen,
evolutiondr entwickelte Strukturen nachzubilden. Zwar ist es relativ einfach moglich, Bandstruktu-
ren kristalliner, photonischer Punktmuster zu berechnen. Wie aber die optimale Form des einzelnen
Streuers aussieht, ist eine nichttriviale Frage. Naheliegend, und auch haufig im Tierreich zu finden,
sind sphérische Streuer. Friihzeitig schon wurden photonische Strukturen aus kolloidalen Systemen
getestet. Erst aufwindige Berechnungen konnten zeigen, dass zylindrische Streuer in der Lage sind,
eine grofere Bandliicke zu erzeugen. Tatsdchlich konnte man Netzwerke aus zylindrischen Strukturen
in Vogelfedern bereits finden.

Auch die Frage nach der Existenz amorpher Strukturen, die photonische Bandliicken besitzen,
ist ebenfalls nicht einfach zu beantworten. Ungeordnete, photonische Strukturen beséfsen, im Ge-
gensatz zu photonischen Kristallen, zusétzlich das Attribut der Isotropie. Wahrend die Farbe und
damit die Bandliicke einer kristallinen, photonischen Struktur vom Einfallswinkel des auftreffenden
Lichtes und vom Betrachtungswinkel abhéngt, wiirde eine amorphe Struktur unter allen Betrach-
tungswinkeln die gleiche Farbe reflektieren.

Als optisches Bauteil verwendet, wére eine solche Struktur mit isotroper Bandliicke insofern vor-
teilhaft, als dass sie beispielsweise unempfindlich in ihrer Ausrichtung zu einfallenden Strahlen wére.
Ein Hohlraum in einem Material mit isotroper Bandliicke konnte als Resonator oder Wellenleiter
genutzt werden, weil eine Ausbreitung der Welle ins umgebende Material verhindert wiirde. Da sich
die heutige Telekommunikation grofstenteils im Wellenléngenbereich um A = 1550 nm abspielt und
die typischen Léangenskalen photonischer Strukturen bei einem Viertel der Wellenlénge liegen, bleibt
die Herstellung einer dreidimensionalen photonischen Struktur auch mit technologisch hochentwi-

ckelten Hilfsmitteln, wie 3D-Lithographiesystemen, herausfordernd.



Im kommenden Kapitel sollen experimentelle und theoretische Fortschritte, die die Entstehung
einer photonischen Bandliicke zu klaren versuchen, grob beleuchtet werden. Dabei soll auch ein
Riickblick auf die historische Entwicklung gegeben werden. Diese ist gekennzeichnet von vielen Ver-
suchen und Riickschldgen, mangels einer Theorie, die Losungen zu gewiinschten Bandstrukturen
bietet. Vielmehr ist die Entwicklung von photonischen Strukturen inspiriert von einfacheren, peri-
odischen Modellsystemen und von natiirlich vorkommenden Strukturen, welche im Verlauf ndher
betrachtet werden.

Im zweiten Teil wird die Herstellung einer amorphen, photonischen Struktur beschrieben, deren
Bandliicke bei der erwédhnten Telekommunikationswellenlénge von A = 1550 nm liegen soll. Daran
anschlieftend wird ein Messaufbau zur Bestimmung der Transmissionseigenschaften der erstellten
Strukturen skizziert und Messergebnisse diskutiert. Schliefslich wird ein Ausblick in die mdogliche

Weiterentwicklung der Arbeit gegeben.



2 Grundlagen

Wie einleitend erwéhnt, existieren zur Zeit keine Methoden, um mafgeschneiderte Strukturen zu
gewiinschten Bandstrukturen zu errechnen. Rigorose Methoden zur Lésung dieses inversen Opti-
mierungsproblems erfordern viel Rechenzeit. Dagegen ist die Losung des Problems in die andere
Richtung, also die Berechnung der Bandstruktur einer gegebenen, periodischen Struktur mithilfe
der ,plane—wave—expansion“—Methode, schon langer beherrschbar. In diesem Fall wird die Trans-
lationsinvarianz zur Berechnung der Bandstruktur herangezogen. Im néchsten Teil sollen daher
gewisse Ahnlichkeiten zwischen Materialien mit elektronischer und photonischer Bandliicke niher
gebracht werden. Folgend wird auf die heuristische Entwicklung amorpher Strukturen eingegangen,
die hauptséachlich aus ,trial and error“~Verfahren und der Erforschung und Einbeziehung bekannter

biologischer Strukturen besteht.

2.1 Photonische Kristalle

Das einfachste Beispiel eines photonischen Kristalls wurde schon 1887 von Lord Rayleigh demons-
triert. Schichten von zwei Materialien unterschiedlicher Brechungsindices werden abwechselnd auf-
einander aufgedampft. Die Schichtdicken sind abhéngig von der zu reflektierenden Wellenldnge und

werden zu d = \/4 gewéhlt, diktiert durch die Bragg—Bedingung:
nA = 2dsin#, (2.1)

wobei d den Gitterabstand, also die Periodizitédtslange, meint und n die Beugungsordnung angibt.
Ein senkrecht zur Oberfliche einfallender Strahl der Wellenldnge A erfihrt an jeder Grenzschicht
Riickstreuung. Dadurch kommt es zu destruktiver Interferenz in den Schichten, also in der Ausbrei-
tungsrichtung, zu konstruktiver Interferenz in Riickwértsrichtung. Der Strahl wird im Inneren der
Schichten ausgeléscht und an der Oberflache verstérkt reflektiert. Man sagt, im Inneren des Spiegels
entsteht eine Bandliicke oder ein ,,Stopband” im Bereich der Wellenldnge A.

Man spricht bei diesem Bragg—Spiegel auch von einem eindimensionalen photonischen Kristall, da
sich die Periodizitédt nur in einer Raumrichtung fortsetzt (siche Abbildung 2.1). Analog setzen sich
zweidimensionale Kristalle in zwei Raumrichtungen periodisch fort. Wéahrend beim Bragg—Spiegel

Schichten zum Einsatz kommen, kann man sich die Schichten eines zweidimensionalen Kristalls als



Stdbe quadratischen Querschnitts vorstellen. Die Bragg—Bedingung wird dann fiir beide Richtun-
gen erfiillt, in die sich die Periodizitdt fortsetzt. Analoges folgt fiir dreidimensionale periodische

Strukturen. Allen drei Fillen ist gemein, dass sich destruktive Interferenz im Inneren der Struk-

7

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung von photonischen Kristallen unterschiedlicher Dimensionalitdt. Die
unterschiedlichen Farben stellen jeweils Materialien mit unterschiedlichem Brechungsindex dar.
Im eindimensionalen Fall (links) bestehen die Bereiche unterschiedlichen Brechungsindexes aus
Schichten, die Periodizitét setzt sich nur in eine Raumrichtung fort. Zwei— (mittig) und drei-
dimensionale (rechts) Strukturen setzen sich dementsprechend in zwei, beziehungsweise drei

Raumrichtungen periodisch fort. Nach [3].

tur nur dann fiir die gewiinschte Wellenlédnge einstellt, wenn sich der Strahl parallel zu einer der
Kristallachsen ausbreitet. Andert sich der Einfallswinkel 6, so #ndert sich auch die Wellenlinge des
reflektierten Lichtes geméf der Bragg—Bedingung (Gleichung 2.1). Das hat zur Folge, dass Licht
einer bestimmten Wellenlénge im Inneren der Struktur nur ausgeléscht wird, wenn es unter einem
bestimmten Winkel auftrifft. Unter anderen Einfallswinkeln ist die Bedingung nicht mehr erfiillt
und die Welle kann leichter in die Struktur eindringen, das Stopband verschwindet. Man spricht
hier von einer nichtisotropen Bandliicke. Fiir viele Anwendungen ist dieses Verhalten unerwiinscht.
Beispielsweise wenn eine Mode unabhéngig von ihrer Ausbreitungsrichtung daran gehindert werden
soll, aus einem gewissen Volumen auszutreten.

Zahlreiche Anwendungen verlangen aber gerade nach dieser Eigenschaft. So wéren zum Beispiel
mithilfe von Nanokavitéten in isotropem PBG—Material hochqualitative Resonatoren fiir Laser mog-
lich [4]. Auch wurden Vorschlidge zur Konstruktion von Sensoren und optischen Schaltkreisen ge-
macht [5, 6, 7]. Nicht zuletzt bote es die Moglichkeit, Licht verlustfrei in beliebigen Winkeln zu fithren
[8]. Experimentell konnte dies im Falle zweidimensionaler Strukturen auch schon gezeigt werden [9].
Der grofe Unterschied zwischen Elektronen im Festkérper und Photonen im Dielektrikum ist der,
dass das Elektron durch ein negatives Potential einen gebundenen Zustand einnehmen kann. Die
Permitivitét eines Materials ist jedoch immer positiv. Um die Beweglichkeit der Photonen einschran-
ken zu konnen, werden spezielle Strukturen nétig [10]. Von einem ,optischer Halbleiter kann also
dann geredet werden, wenn es moglich wird, anstelle der Energie der Wellen wie in elektronischen
Halbleitern, die Grofse oder Position der Bandliicke zu verdndern. Hierzu wurden bereits Vorschliage

veroffentlicht [11]. Auch wurden bereits Vorschldge zum Design optischer logischer Gatter gemacht



[7, 12]. Dabei sollen photonische Kristalle und Materialien mit hohen optischen Nichtlinearitaten in
dritter Ordnung Verwendung finden. Die Nichtlinearitdten werden ausgenutzt, um die Eigenschaften
von Defektmoden im Inneren des Kristalls gezielt steuern zu kénnen. Die Funktionsweise soll hier
kurz an einem AND-Gatter erldutert werden das in [12] beschrieben wird. Zwei Signalstrahle sind
auf jeweils eine Defektkavitdt im photonischen Kristall gerichtet, der aus einem Silber—Polymer—
Gemisch besteht. Die Pumpleistung der beiden Strahle eine Anderung des Brechungsindex dieses
Materials, womit sich die Resonanzwellenldnge der Defektmode ebenfalls dndert. Die Wellenlénge
der beiden Strahle ist so abgestimmt, dass die Kavitdten eine Transmission zulassen. Wird einer
der beiden Signalstrahle abgeschaltet, reicht die Pumpleistung nicht mehr aus und der Kristall 1&sst
nurmehr 10% der Leistung transmittieren. Die Autoren beschreiben auch das Design von NAND,

OR und NOR Gattern.

Abbildung 2.2: ,Photonic—crystal-fiber mit zweidimensionalem trivalenten photonischen Kristall aus runden
Luftléchern. Der Kristall enthélt einen Defekt in seinem Zentrum, in dem ausgewéahlte Moden
propagieren konnen. Er soll ein Austreten der Mode aus dem Kern verhindern. Der Durchmesser

des Kerns betriagt 5 um, der der Locher 4 pm. Nach [13].

Trotz aller Fortschritte ist bis heute die ,photonic—crystal-fiber” das einzige kommerzielle Massen-
produkt, das die Eigenschaften eines hoherdimensionalen photonischen Kristalls nutzt. Sie besteht
wie gewohnliche Glasfasern zum Grofiteil aus Siliziumdioxid. Wahrend normale ,step—index“-Fasern
einen scharfen Sprung im Brechungsindex von Kern zum Mantel nutzen, um totale Reflektion zu
nutzen, sind um den Kern der ,photonic—crystal-fiber” periodisch Luftlocher angeordnet (Abbildung
2.2), welche einen zweidimensionalen photonischen Kristall bilden. Idealerweise sind die Dimensio-
nen der Locher auf die zu transmittierende Wellenlénge in der Faser abgestimmt. Umgibt der Kristall
den Kern einer Glasfaser, verhindert er, dass die Welle in ihn eindringt. Dadurch kann sich die Welle

nur im Kern der Faser ausbreiten, was fiir geringere Verluste senkrecht zur Faserrichtung sorgt [14].



2.1.1 Analogie zu elektronischen Halbleitern

Ein im Jahr 1929 verdffentlichter Artikel von Felix Bloch enthélt einen Satz, der Auskunft dariiber
gibt, wie sich quantenmechanische Wellenfunktionen von Elektronen in einem kristallinen Festkor-
per verhalten [15]. Darin wird die Periodizitat des Atompotentials ausgenutzt, indem die Transla-
tionsinvarianz auf die Wellenfunktionen iibertragen wird, womit die Berechnung der elektronischen
Bandstruktur des Festkorpers moglich wird. Blochs Theorie lédsst sich auch auf elektromagnetische
Wellen tibertragen. Die Rolle des periodischen Potentials der Atomriimpfe V() ibernimmt dabei
der ebenfalls periodisch alternierende Brechungsindex n(7), beziehungsweise die Permittivitét e(7)
(Abbildung 2.3). Dadurch lassen sich die Bloch-Funktionen auch auf photonische Kristalle anwen-
den. Auch hier wird die Berechnung der Bandstruktur moglich. Wie im Falle des Festkorpers lassen
sich fiir das Problem ein Hermitescher Operator und eine zugehorige Eigenwertgleichung bestimmen.

In beiden Fillen 16st eine Wellenfunktion, die der gleichen Periodizitidt unterliegt wie das Poten-

e hv

VY 1

Abbildung 2.3: Schematische Darstellung der Analogie der Propagation eines Elektrons im periodischen Atom-

e(r)

potiential und der eines Photons im periodischen Dielektrikum.

tial, respektive das Dielektrikum, die jeweilige Eigenwertgleichung. Trotz dieser Gemeinsamkeiten
gibt es Unterschiede, die nicht vernachléssigt werden kénnen. Wahrend die Verteilungsfunktion der
Wahrscheinlichkeitsdichte eines Elektrons mittels eines komplexen Skalarfelds beschrieben werden
kann, enthélt die elektromagnetische Welle immer vektorielle Gréfken. Ein Vergleich der Problem-

stellungen ist in Tabelle 2.1 dargestellt.! Ein weiterer Unterschied besteht in der Separierbarkeit des

Quantenmechanik Elektrodynamik
Eigenwertproblem Hy = Ei oH = (%)2 H
Wellenfunktion (7 t) = (Fe BV H (7 1) = H(f)e ™!
Hermitescher Operator | H = —%V2 + V(7) 6=V x %ﬁx
Translationssymmetrie V() = V(I + R) e(r) =e(F+ R)

Tabelle 2.1: Vergleich zwischen Quantenmechanik und Elektrodynamik [3]. R steht fiir den Gittervektor. Wih-
rend im quantenmechanischen Fall eine skalarwertige Beschreibung der Wahrscheinlichkeitsdichte

12| ausreicht, ist im EM-Fall die Wellenfunktion H(7) vektorwertig.

IFiir alle Betrachtungen wird fiir die magnetische Permeabilitit 1 = 1 angesetzt.



Hamilton—Operators H , falls das Potential 1% separierbar ist, wie beim Problem des Wasserstoffa-
toms, bei dem Radial- von Winkelanteil getrennt behandelt werden kann. Das kann das Problem

wiederum deutlich vereinfachen und analytische Losungen ermoglichen. Im elektromagnetischen Fall

Abbildung 2.4: Schematische Darstellung der Konzentration der Energie des Luft— und des Dielektrikums-
bandes. Die unterschiedliche Konzentration ist die Ursache fiir die Aufspaltung der Energien

benachbarter Frequenzen. Nach [3].

ist das meist nicht machbar, da hier der Hermitesche Operator © durch die Kreuzprodukte die ver-
schiedenen Dimensionen untereinander koppelt. Daher existieren in den meisten Féllen lediglich
numerische Losungen [3].

Im Falle des Festkorpers wird die Frage nach der Entstehung der (elektronischen) Bandliicke mit
der Energieaufspaltung zweier Wellenfunktionen begriindet, die die Periodizitdtsbedingung erfiillen.
Dabei unterscheiden sich die beiden Wellenfunktionen in der Konzentration ihrer Wahrscheinlich-
keitsdichte. Die Energien der beiden stehenden Wellen ist direkt mit ihrer Lokalisierung verkniipft.
Eine Lokalisierung der Aufenthaltswahrscheinlichkeit am elektronegativen Atompotential hat eine
niedrigere Energie als eine Lokalisierung genau zwischen den Atompotentialen. Mithilfe eines Varia-
tionsansatzes kann im Falle einer elektromagnetischen Welle im periodisch modulierten Brechungs-
index gezeigt werden, dass auch hier die lokale Konzentration zweier unterschiedlicher stehender
Wellen eine Energiedifferenz zur Folge hat. So hélt sich der Grofsteil einer Mode einer bestimm-
ten niedrigen Frequenz im Material mit hohem Brechungsindex auf. Umgekehrt konzentriert sich
die Amplitude einer Mode mit hoherer Frequenz im niedrigbrechenden Anteil (Abbildung 2.4). Die
Energien dazwischen konnen nicht durch Losungen der Eigenwertgleichung besetzt werden und es
entsteht eine Bandliicke. Liegt die Frequenz und damit die Energie {iber der Energie der Bandliicke,
spricht man daher vom Luftband. Liegt sie darunter spricht man vom dielektrischen Band [3].

Ist erst einmal eine Losung fiir eine gegebene photonische Struktur, das heifft ihre Bandstruktur,
bestimmt, macht der Formalismus eine Skalierung der Loésung moglich. Aufgrund des Fehlens von
Léngenskalen in der Eigenwertgleichung der photonischen Kristalle lasst sich das Problem beliebig

anpassen. Durch lineare Vergroferung oder Verkleinerung der Struktur lésst sich so eine errechnete
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Bandliicke frei im Spektrum verschieben [3]. Jedoch sind die Ahnlichkeiten zwischen den Problem-
stellungen grof genug, dass die Folgen fiir beide Arten von Wellen quasi die gleichen sind. Wie das
periodische Potential fiihrt ein periodisch alternierender Brechungsindex zu einer Kriimmung der
Dispersionsrelation am Rande der Brillouin—Zone, da die Lichtgeschwindigkeit im hochbrechenden

Material reduziert ist. Im hochbrechenden Material ist die Ausbreitungsgeschwindigkeit des Lichtes

GaAs Bulk GaAs/ GaAlAs Multlayer GaAs/ Air Multilayer
0.30 | | | 0.30 0.30 I I I
/ n=2
0.25 0.25 0.25— —
O
&
= 020 0.20 0.20— Photonic Band Gap _|
3
3> 015 0.15 0.15
C
(O]
=}
o 0.10 0.10 0.10
g
L
0.05 0.05 0.05
0.00 ' l 0.00 0.00
05 025 0 025 05 05 025 0 025 05 05 025 0 025 05

Wave vector ka/2n Wave vector ka/2m Wave vector ka/2m

Abbildung 2.5: Dispersionrelation im Dielektrikum. Links: kontrastloses Material; mittig: alternierende Per-
mittivitdt zwischen €1 = 12 und g2 = 13; rechts: vergrofierter Kontrast, e1 = 1 und €2 = 13; n

bezeichnet hier die Bandnummer. [3].

reduziert, was zu einer Abflachung der Dispersionsrelation fithrt. Diese Abflachung verhindert, dass
die Lichtlinien benachbarter Brillouin—Zonen ineinander {ibergehen. Die Entartung an den Zonen-
randern geht verloren und eine Bandliicke entsteht. Die Dispersionsrelation im Dielektrikum ist

dabei wie folgt gegeben:

wobei, w die Kreisfrequenz, ¢ die Lichtgeschwindigkeit und k = \E| = 27 /w die Wellenzahl sind.
Abbildung 2.5 zeigt, wie am Schnittpunkt der unterschiedlichen Dielektrika die Dispersionsre-
lation verbogen wird und sich dadurch eine Bandliicke formt. Formal kann durch obengenannten
Variationsansatz, der kleine Storungen der elektrischen Suszeptibilitdt einfiihrt, gezeigt werden,
dass die Bandliicke breiter wird, je grofser der Kontrast zwischen den Suszeptibilitdten bzw. den
Brechungsindices wird. In vielen Féllen ist der Kontrast vorgegeben. Dann kann die Bandliicke

eventuell noch durch geometrische Verdnderungen verbessert werden, sofern das Optimum noch
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nicht erreicht ist. Im Falle des eindimensionalen Kristalls wird die Liicke durch die folgende, einfa-

che Beziehung maximiert:

diny = dang (2.2)
dong = dy = dene (2.3)

wobei d, die Dicken und n die Brechungsindices der Schichten sind (respektive der Index 0 die Para-
meter im Vakuum, und der Index e die im dielektrischen Material bezeichnet). Gleichung 2.3 kann
damit wie folgt interpretiert werden: Je grofer der Unterschied zwischen den beiden Brechungsin-
dices ist, desto grofer muss der Unterschied zwischen den Dicken der einzelnen Schichten gewéhlt
werden. Dabei wird die Schicht aus hochbrechendem Material diinner, die aus niedrighrechendem
Material dicker. Bei zwei— oder dreidimensionalen Strukturen wird in der Regel eine Kombination
aus Luft und hoher brechendem Festkorper verwendet. Im eindimensionalen Fall wire das ungiins-
tig, da die Schichten aus Luft keine Stiitzfunktion iibernehmen kénnten. Daher redet man bei der
Luft-Material-Kombination dabei vom Fiillanteil oder Fiillgrad (,filling fraction“), also dem Anteil
des mit hochbrechendem Material gefiillten Volumens ff = Vat./V.

Dabei soll noch auf einen weiteren Zusammenhang hingewiesen werden. Da die Summe der Schich-
ten der Periodizitétslinge a entspricht, muss eine Anderung der Brechungsindices immer mit einer
Skalierung der Schichtdicken einhergehen. Im Folgenden seien die beiden verschiedenen Schichten

aus Luft und einem hoherbrechenden Material:

dLuft + dE = A/2
diuteNLug = deNe

= d. (n. +1) = \/2. (2.4)

Gleichung 2.4 zeigt, dass eine alleinige Variation der Brechkraft des hochbrechenden Materials n.
Auswirkungen auf die Wellenlénge des reflektierten Lichts hat. Somit hat eine Erhéhung des Bre-
chungsindex n. eine Verschiebung der Bandliicke zu grofseren Wellenldngen zur Folge. Dies ist ins-
besondere dann von Interesse, wenn eine Struktur, beispielsweise durch Doppelinversion, in ein
hoéherbrechendes Material umgeformt werden soll, da das Material der Schablone keinen gentigend
grofien Brechungsindex bietet, wie bei einer Umformung von Photolack (ngys =~ 1.57) zu Silizium
(nsi &~ 3.4) [16]. Daher muss bei Anderungen der Brechungsindices sowohl der Fiillgrad als auch die

Dimensionierung der Struktur angepasst werden, um Verschiebungen der Bandliicke auszugleichen.
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2.1.2 Vorangegangene Versuche zur Herstellung photonischer Kristalle

Der erste erfolgreiche und verdffentlichte Versuch der Herstellung eines dreidimensionalen, photo-
nischen Kristalls ist in einer Arbeit aus dem Jahr 1989 von E. Yablonovitch und T. J. Gmitter
dokumentiert [17]. Geometrisch bestanden die ,,Atome* aus Kugeln. Es wurden sowohl Kugeln aus
hochbrechendem Material umgeben von Luft als auch die umgekehrte Konfiguration getestet. Fiir
eine technisch noch akzeptable Realisierbarkeit wurde der Mafstab so gewahlt, dass die Band-
liicke im Mikrowellenbereich zu erwarten war. Nichtsdestotrotz verweist ihre Verdffentlichung auf
die zeitaufwéndige Arbeit ihres sogenannten ,cut—and—try approach®. Darin berichten sie, wie dut-
zende kubisch flachenzentrierte (fcc) Strukturen sorgfiltig aus verlustarmem Dielektrikum gefrést
wurden.? Variiert wurden der Volumenanteil des Dielektrikums sowie dessen Brechungsindex. 1990
wurden einige Veroffentlichungen bekannt, die eine ,,plane-wave—expansion method* in Kombination
mit Bloch-Wellen anwandten, um die Bandstruktur des fcc—Gitters zu berechnen [18, 19, 20]. Alle
drei konnten die Liicke nicht nachweisen, die Yablonovitch meinte gemessen zu haben. Vielmehr
hatten sie einen ,,pseudo—gap* errechnet, d.h. die Zustandsdichte, obschon verringert, sank nicht auf
Null ab. Jedenfalls ging die Publikation von Chan und Soukoulis ein wenig weiter und schlug ein

Diamantgitter mit zwei Atomen pro Einheitszelle vor. Von diesem Gitter erwartete man eine voll-

Abbildung 2.6: Photonisches fcc—Gitter, sogenanntes ,Yablonite“. An je einem Punkt werden von oben drei
Rohren in einen Wiirfel gebohrt. Diese sind um 35.26° von der Fladchennormalen verkippt und
azimutal um jeweils 120° verdreht. Der optimale Fiillgrad wurde bei 22% gefunden, was einem
Verhéltnis von Lange der Einheitszelle zu Rohrendurchmesser von a/d = 2.13 entspricht. Nach

[21].

standige Bandliicke bei einem Kontrastverhéltnis der Brechungsindices von 2 : 1. Yablonovich kam
den Vorschlidgen experimentell nach, indem er zylindrische Hohlrdume in einen Quader (Brechungs-
index n = 3.6) bohrte (Abb.2.6). Diese Struktur zeigte nun die berechnete Bandliicke mit einer
Grofe von Aw/we = 19% (mit der Breite der Liicke Aw und der Frequenz des Zentrums der Liicke
wc, auch ,gap to midgap ratio“ genannt). Der optimale Fiillgrad wurde zu ff = Wyt /V = 22%

2 dozens of fcc structures were painstakingly machined out of low-loss dielectric materials® [17].
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bestimmt [21]. Weitere Arbeiten verdeutlichten die Abhéngigkeit der Bandliickengréfe vom Bre-
chungsindex und der jeweiligen Volumenfiillung [22].

Somit war klar, dass die Methode der ebenen Wellen geeignet war, Bandstrukturen schneller
und bequemer bestimmen zu konnen, als die zuvor verfolgte ,cut and try“—Methode. Nachfolgend
wurden weitere Vorschldge zu Geometrien gemacht, nicht zuletzt die sogenannte Holzstapel— oder
,woodpile“~Struktur [23] (siehe Abb.2.7). Die Bandliicke dieser Geometrie versprach noch grofer
zu sein bei gleichzeitiger Vereinfachung in der Herstellung. Diese Strukturen kénnen relativ einfach
durch ,Ubereinanderstapeln®, beziehungsweise Schichten hergestellt werden, was sie ideal fiir Li-

thographieverfahren macht [24]. Viele der vorgeschlagenen Gitterstrukturen wurden in Anlehnung

Abbildung 2.7: Holzstapel- oder ,woodpile“~Struktur aus Silizium (n = 3.6). Der Mafstabsbalken entspricht
1 pum. Die Stabe liegen parallel im Abstand a. Die jeweils folgende Schicht ist um ¢ = 90°
gedreht. Die jeweils iibernéchste Schicht ist zwar parallel ausgerichtet, die Stibe aber um a/2
verschoben. Nach vier Schichten wiederholt sich die Struktur mit der Periodenldnge c. Den
Fall ¢/a = v/2 erhiilt man aus einer Einheitszelle eines kubisch flichenzentrierten Gitters. Das
auftretende Stopband soll allerdings robust gegen eine Anderung des Winkels bis ¥ = 60°
oder den speziellen Querschnitt der Stabe (quadratisch, rund, elliptisch) sein [23]. Nach [3].
Herstellung und Charakterisierung der Struktur verdffentlicht in [25].

an Festkorper entwickelt. Ganz dhnliche geometrische Strukturen sind allerdings auch in natiirlich
vorkommenden photonischen Systemen zu finden. Durch sie erhélt man weitere Hinweise darauf,
wie eine photonische Bandliicke entstehen kann [26].

2.1.3 Natiirlich vorkommende photonische Kristalle

Fine Struktur mit ausgebildeter photonischer Bandliicke sorgt dafiir, dass sich in ihrem Inneren

keine EM—Wellen entsprechender Wellenlénge ausbreiten kénnen. Eingestrahltes Licht mit dieser
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Frequenz wird ideal reflektiert. Je schmaler die Bandliicke ist, desto kleiner der Anteil im Spektrum,
der zuriickgeworfen wird. Befindet sich die Liicke im sichtbaren Spektrum des Lichtes, schimmert
der Koérper in besonders brillanten Farben. Ein weit bekanntes Beispiel dieser natiirlich vorkom-
menden Strukturen ist der Opal. Er besteht aus einer Ansammlung von Kiigelchen hydratisiertem
Kieselgel, Siliziumdioxid in welches Wasser eingelagert ist. Der Brechungsindex schwankt je nach
Wassergehalt, betrdgt aber ungefihr n =~ 1.45. Der Durchmesser dieser Kiigelchen kann zwischen
150 und 400 nm variieren. Manche Exemplare, Edelopale genannt, sind besonders farbintensiv, was
sich darauf zuriickfiihren léasst, dass die Kiigelchen sehr einheitlich und regelméfig geformt sind.
In diesen Fillen konnen sich die Kugeln ebenfalls sehr regelméfig in Gittern anordnen. Die an
der Farbgebung beteiligten Gitterabstéinde sind allerdings sowohl vom Einstrahl- als auch vom
Betrachtungswinkel abhéngig. Dies duflert sich im kréftigen Schillern dieser Steine, d.h. je nach
Betrachtungswinkel reflektiert der Stein eine andere Farbe. Wéhrend natiirliche Opale bestenfalls
ein ,pseudo-gap“? ausbilden, konnte man die Geometrie schon erfolgreich in einen inversen Opal
(Luftkugeln umgeben von héherbrechendem Material) umwandeln und so eine volle photonische

Bandliicke erzeugen [27]. Die Selbstanordnung dieser Kiigelchen geschieht dabei tiber grofe Zeitrau-

Abbildung 2.8: Photographie eines méannlichen Morpho didius. Links dorsale (Oberseite sichtbar), rechts ven-
trale (Unterseite sichtbar) Ansicht. Der Mafstabsbalken entspricht einem Zentimeter. Nach
[28].

me hinweg und erfordert spezielle Umgebungsbedingungen, erscheint somit eher als ein Produkt des
Zufalls. Im Reich der Tiere und Pflanzen hingegen werden photonische Strukturen haufig gezielt
herausgebildet. Beispielsweise gibt es Hinweise, dass das Edelweifs photonische Strukturen nutzt,
um sich vor vermehrter UV-Strahlung in grofer Hohe zu schiitzen [29]. Auch fiir den sichtbaren
Spektralbereich sind photonische Strukturen bekannt. Die brillante Farbe der roten Rose kommt

durch eine Kombination aus Pigmenten und Nanostrukturen zustande [30]. Weitaus besser unter-

3Mit ,,pseudo—gap“ wird oft eine nicht vollsténdig ausgebildete Bandliicke bezeichnet. Die Zustandsdichte im Volumen
ist in der Liicke noch nicht vollstéandig unterdriickt, d.h. ungleich Null.
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sucht ist allerdings die Farbgebung bei Tieren. Viele Arten benutzen die Farbgebung ihres Aufieren
fiir die Kommunikation mit potentiellen Sexualpartnern oder Fressfeinden. Insektenfressende Vogel
werden zum Beispiel durch den gelb—schwarz gestreiften Panzer der Wespen gewarnt. Im Rahmen
der Mimikry machen Schwebefliegen sich das wiederum zunutze, indem sie die Farbung der Wespe
imitieren und so Schutz vor ihren Fressfeinden erlangen. Ein bekanntes Beispiel fiir strukturelle

Farben liefert der Schmetterling Morpho didius (Abbildungen 2.8, 2.9), in dessen Fliigeln sich pe-

15kV Thm %28, 008

18kV X28,eee 1Mm 8802 JSM-S5688

Abbildung 2.9: Aufnahmen mit dem Rasterelektronenmikroskop (REM) von Schmetterlingsfliigeln. Fliigelun-
terseite von Morpho didius (oben links und oben mittig) und Oberseite (rechts oben und unten).
Fliigelunterseite von M. sulkowskyii (links unten) und von M. rhetenor (rechts unten). Alle Bil-

der aufier das rechts oben zeigen einen Querschnitt der farbgebenden Strukturen. Nach [31].

riodisch angeordnete Lamellen aus Keratin (n = 1.54) finden. Diese Strukturen sind verantworlich
fiir die billante, dunkelblaue Farbung. Vermutlich wird eine Unvollkommenheit der Periodizitit be-
wusst in Kauf genommen, um die Sichtbarkeit der Farben zu verbessern, da durch einen breiteren
spektralen Anteil des zuriickgeworfenen Lichts auch hohere Intensitéten erreicht werden [32]. Zu-
dem legen die Aufnahmen vom Rasterelektronenmikroskop die Vermutung nahe, dass nur wenige
Schichten eines photonischen Kristalls notwendig sind, um eine signifikante Anderung der reflektiven
und transmittiven Eigenschaften und somit starke Farbeindriicke zu erreichen. Diese Beobachtung
stellt natiirlich die Bedingung des unendlich ausgedehnten Gitters, wie von der Festkorpertheorie

gefordert, in Frage.

2.2 Ungeordnete photonische Strukturen

Obwohl die Bloch—Funktionen einen guten Zugang zu dem Versténdnis liefern, warum in einer
periodischen Struktur eine Bandliicke auftreten kann, hat es sich jedoch gezeigt, dass Periodizi-
tat keine notwendige Bedingung ist. Sowohl amorphes Silizium als auch amorphes Germanium

sind halbleitend [33]. Im Jahr 1971 konnten Weaire und Thorpe unter Zuhilfenahme eines ,tight—
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binding‘~Modells zeigen, dass in einem Festkérper mit tetraedrische angeordneten Bindungen eine
elektronische Bandliicke existiert, unabhiingig von seiner Struktur® [34, 35|.

Die Struktur der amorphen Festkorper lasst sich, wie im Fall der Kristalle, gleichermafen auf den
photonischen Fall iibertragen. Tatséchlich lassen sich im Tierreich wiederum Beispiele finden, die
brillante Farben unabhéngig vom Betrachtungswinkel zeigen und sehr dhnliche amorphe tetrahedrale

Strukturen verwenden, worauf im folgenden Abschnitt ndher eingegangen wird.

2.2.1 Amorpher photonischer Diamant

Schon 1934 beschiftigte sich Chandrasekhara V. Raman mit strukturellen Farben in Federn der
Hinduracke (Coracias Indica) [36]. Detailliert untersucht der Autor die Farben in Transmission und
Reflektion und beobachtet Anderungen der Farben, wenn die Federn mit Fliissigkeiten getrénkt
werden. Weiter adufsert er Zweifel an der These, die Farben seien durch den Tyndall-Effekt hervor-

gerufen und vermutet, die Farben seien Ausdruck von Interferenzeffekten. Erst vor Kurzem wurde

Abbildung 2.10: Photographische Aufnahme eines Federastes eines Ara macao unter dem Lichtmikroskop. Zu
sehen ist eine zylindrische Struktur, die Licht in unterschiedlichen Blautonen reflektiert. Der
Zylinder ist circa 40 um stark. Die unscharfen Strukturen im Bild stammen vom Rest des

Federastes und von davon abzweigenden Bogen— und Hakenstrahlen.

das blaue Gefieder an den Fliigeln des hellroten Aras (Ara macao) néaher untersucht [37]. Wie die
roten und gelben Anteile im Gefieder zeigt auch die blaue Farbe keine Richtungsabhingigkeit vom
einfallenden und reflektierten Licht. Der Ursprung der roten sowie der gelben Farben liegt dabei
in Pigmenten, die Anteile des Lichts absorbieren. Im Gegensatz dazu konnte nachgewiesen werden,

dass die Ursache der blauen Farbung in den schwammartigen Keratinstrukturen im Inneren der

4 that a band gap exists in a tetrahedrally bonded solid regardless of its structure® [34, 35].
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Federn liegt (Abbildung 2.11, 2.10). Hier findet man keine einzelnen Streuer, sondern ein durchge-
hendes Netzwerk aus Stében in meist vierzahliger (tetraedrischer) Anordnung. Die Stébe sind in
Lange, Radius und Ausrichtung nicht einheitlich, das heifst sie sind nicht langreichweitig geordnet.

Allerdings scheinen gewisse Stabldngen favorisiert. Die Anordnung der gefundenen Keratinstébe,

StageatT
Tilt Angle Date :17 Jan 2014
Time :21:54:14

Abbildung 2.11: REM—-Aufnahme der Keratinstruktur des gleichen Federastes wie in 2.10. Gut erkennbar ist
der hohe Volumenfiillanteil. Notwendig wird dieser durch den relativ geringen Kontrast der

Brechungsindices (nkeratin/m0 = 1.54).

respektive der Knoten, unter denen die Stdbe verbunden sind, ist bestimmten Punktmustern, den
sogenannten ,continuous-random—networks®, sehr dhnlich. Diese Punktmuster finden Verwendung
in der Simulation amorpher Halbleiter [38]. Auch hier kann ein direkter Vergleich zwischen der
Anordnung und Topologie von Materialien mit elektronischer und photonischer Bandliicke gezogen
werden.

Die initiale Methode zur Erstellung dieser Netzwerke, der sogenannte WWW-Algorithmus
(Weaire, Wooten, Winer), stammt wiederum aus den Arbeiten, die sich mit der Simulation amor-
phen Siliziums und Germaniums beschéiftigen [39]. Ausgehend von einem Diamantgitter tauscht
der Algorithmus die Bindungspartner, um das Gitter danach anhand eines Potentials zu relaxieren.
Der Prozess des Tauschens und Relaxierens folgt im Wechsel bis das Gitter keine langreichweitige
Ordnung mehr aufweist. Darauf folgt ein Abkiihlungsprozess, der hilft, die Energie der Deformatio-
nen zu reduzieren und das Netzwerk dichter zu packen. Verbindet man die einzelnen Raumpunkte
mit ihren jeweils vier ndchsten Nachbarn, entsteht eine Struktur, die der Schwammstruktur in den
blauen Federn der Aras sehr &hnelt [37].

In der Tat wurde die Existenz einer photonischen Bandliicke in einem solchen dichtgepackten,

amorphen Korper sowohl theoretisch, als auch experimentell bestétigt, sowohl in zwei [40] als auch
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kiirzlich in drei Dimensionen [41, 42]. Die Autoren von [41] setzten eine FDTD-Methode® ein, die
eine isotrope, vollstdndige, photonische Bandliicke, unabhéngig von der Polarisationsrichtung, zeig-
te. Experimentell konnte die Existenz der Bandliicke im Bereich der Mikrowellen gezeigt werden.
Die Breite der Liicke wurde zu Aw/wc = 18% bestimmt. Im Spektrum liegt die Liicke normiert
auf die durchschnittliche Stablinge bei A\c ~ 3.6 L. Abbildung 2.12 zeigt die photonische Struk-
tur, basierend auf der Simulation des amorphen Festkorpers und eine geordnete Diamantstruktur

als Referenz. Der Anteil des mit Material gefiillten Volumens der amorphen photonischen Struk-

Abbildung 2.12: Photonische tetraedrische Strukturen mit Stopband im Mikrowellenbereich. Oben jeweils die
Photographie der hergestellten Strukturen. Unten die idealisierte Darstellung als Computer-
graphik zur Verdeutlichung des Unterschieds in der Ordnung. Die linke Struktur ist abgeleitet
aus ,continuous-random—networks“ und besitzt nur Nahordnung. Die rechte stammt von ei-

nem geordneten Diamantgitter. Nach [42].

tur wird mit ff = Vira./V = 22% angegeben® [43]. Der Brechungsindex der Nylonstibe wurde
durch Zugabe von TiOy—Pulver und Eis auf n ~ 3.0 erhoht [42]. Damit ist der Brechungsindex gut
doppelt so hoch wie der von Keratin. Das erlaubt einen vergleichsweise geringen Volumenfiillanteil.
Das Verhéltnis von Stabdurchmesser zu durchschnittlicher Stablinge wird von den Autoren mit
Rstab/L = 1.92 angegeben. Wird ein weniger stark brechendes Material verwendet, beispielsweise

aus Griinden der vereinfachten Handhabung bei der Massenproduktion, muss der Anteil des gefiill-

SFinite-Differences-Time-Domain: Numerische Methode der Loésung der Maxwell-Gleichungen in diskretem Raum
und diskreter Zeit. Dies macht sie im Vergleich zur ,plane-wave—expansion‘—Methode gegeigneter fiir die Unter-
suchung nicht periodisch angeordneter Streuer.

SHalbwertsbreite der Verteilung der Bindungsldngen in Einheiten der mittleren Lange: FWHM = 0.1 L. Halbwerts-
breite der Verteilung der Bindungswinkel FWHM =~ 22°[43|. Die Verteilungen der Bindungslingen und Winkel
sind denen des in dieser Arbeit verwendeten Punktmusters sehr dhnlich (siehe Abschnitt 3.1).
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ten Volumens erhoht werden. Dieser Erhéhung des Volumenanteils sind natiirlich Grenzen gesetzt.
Daher ist die Frage berechtigt, ob sich die gleiche Liicke durch eine Verbesserung des Designs mit
weniger hochbrechendem Material erzielen ldsst. Somit hétte man gréfsere Freiheiten in Bezug auf
die Materialwahl.

Die Frage nach der Ursache der Entstehung einer photonischen Bandliicke in ungeordneten Struk-
turen ist nach wie vor nicht vollsténdig geklart. Da die Blochzustédnde aufgrund fehlender Periodi-
zitdt als Erkldrung ausscheiden, miissen andere Konzepte in Betracht gezogen werden. Ein weit
verbreiteter Ansatz, der wiederum die Analogie zu elektronischen Halbleitern nutzt, geht dabei
von zwei grundlegenden Mechanismen aus [44]. Im Falle periodischer Strukturen machen die Auto-
ren makroskopische Bragg—artige Streuung in Verbindung mit Periodizitét fiir das Entstehen einer
Bandliicke verantwortlich. Hier reicht, wie im elektronischen Fall, ein kleines Maf an Unordnung,

beispielsweise eingefiihrt durch Defekte, um die Bandstruktur zu stéren und die Bandliicke zu ver-

lieren.
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Abbildung 2.13: Effektiver Streuquerschnitt Qsca(r) in Abhéngigkeit des Radius eines kugelférmigen Streuers
mit Brechungsindex n fiir eine einfallende ebene Welle der Wellenldnge 1.55 ym. Der Bre-
chungsindex des umgebenden Mediums ist der des Vakuums no = 1. Der Peak der ersten
Mie-Resonanz liegt bei einem Kugelradius von 217nm (FWHM = 15nm). Dies entspricht
einem Kugeldurchmesser von D = 0.28)\. Bei verringertem Indexkontrast ist eine deutliche
Verschiebung und Verbreiterung der Resonanzen beobachtbar. Die Berechnung erfolgte via

BHMIE-Algorithmus [45].

Weiterhin wird ein Vergleich zwischen amorphen elektronischen und photonischen Bandliicken-
materialien gezogen. Hier zeigen sich ungeordnete elektronische Halbleiter wie auch ihre photonische
Pendants vergleichsweise robust gegen die Einfiihrung von Defektstellen. Theoretisch kann die Pro-
pagation des EM-Feldes auch durch das bereits erwéhnte ,tight—binding“~Modell gut beschrieben

werden [46]. Dieses Modell geht von einer starken Bindung des Elektrons zu seinem Atomrumpf aus
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und vernachléssigt den Einfluss der weiteren Atome in der Nihe. Diese Beschreibung fithrt zu einer
Lokalisierung des Elektrons an einem Atomrumpf. Im photonischen Fall ist dieses Bild mit der An-
regung von Mie-Resonanzen vergleichbar. Diese treten zwischen den Doménen von Rayleigh— und
geometrischer Streuung auf, wenn die typischen Lingenskalen von Wellenldngen und Streuer in der
gleichen Grofenordnung liegen. Mie—Resonanzen werden, in Verbindung mit hohen Dielektrizitéts-
kontrasten, sowohl mit der Bildung einer Bandliicke [47] als auch mit ungewthnlichem Transport-
verhalten in Verbindung gebracht [48]. Die langreichweitige Anordnung des Potentials, respektive
des dielektrischen Materials, spielt in beiden Féllen nur eine untergeordnete Rolle. Beide Beispiele
zeigen, dass Lokalisierung und Transportverhalten einen entscheidenden Einfluss auf die Bildung
einer Bandliicke haben.

Abbildung 2.13 zeigt die Abhéngigkeit des Streuquerschnitts vom Radius sphérischer Streuer.
Der Streuquerschnitt berechnet sich dabei wie folgt:

2 >

o=152 (2n+ ) (lan]? + [ba]?),

€ n=1

mit der Wellenzahl im Medium k. = 27n./Ag. Die Koeffizienten a,, und b, enthalten sphérische
Bessel-Funktionen und Hankel-Funktionen und sind abhéngig von der magnetischen Permeabilitéat
w der Streuer und des umgebenden Mediums und der Brechungsindices [49]. Die Resonanzen im Fall
des hoheren Brechungsindex (ng; = 3.4) sind deutlich schmaler als die bei einem Brechungsindex von
NKeratin = 1.54. Das heifst die Resonanzen reagieren im Fall des hochbrechenden Materials deutlich
sensibler auf eine Anderung der Streuergréfe, wihrend im Falle von Keratin eine ganze Bandbreite
von Wellenldnge dazu in der Lage ist, Mie-Resonanzen anzuregen. Damit ware auch eine verrin-
gerte Zustandsdichte bei Strukturen aus Materialien mit niedrigem Brechungsindex (1 > n > 2.3)
vergleichsweise robust gegen eine Variation der Grofte der Streuer. Unter einem kritischen Radius
von r. ~ 385nm (D ~ \/4) sinkt im Falle der Keratinkugel der effektive Streuquerschnitt unter
1. Fiir Kugeln mit kleineren Radien sinkt der Streuquerschnitt unter den tatséchlichen. Liegt der
Radius der Kugel allerdings grob zwischen 0.8 und 1.1 gm (1.05A > D > 1.42)), streut die Kugel
mehr als viermal so stark wie ihr tatséchlicher geometrischer Querschnitt. Abbildung 2.14 zeigt
den Wert des effektiven Streuquerschnitts der jeweils grofsten Mie—Resonanz und den Kugelradius,
bei dem die Resonanz auftritt, in Abhéngigkeit des Brechungsindex. Mit steigendem Kontrast der
Brechungsindices nimmt auch der effektive Streuquerschnitt zu. Der Durchmesser der Kugel, in der
eine Resonanz auftritt, nimmt fiir einen geniigend grofen Kontrast (n > 2.55) in etwa die Grofe
der Wellenldnge an. Der Grund fiir die Spriinge liegt darin, dass verschiedene Maxima an verschie-
denen Radien positioniert sind und abwechselnd die Rolle des globalen Maximums iibernehmen.
Erwéhnenswert ist hier noch, dass sowohl das Auftauchen der Mie-Resonanzen wie auch die Inter-

ferenzbedingung der Bragg—Streuung ebenfalls skaleninvariant sind. Die Resonanzbedingung wird
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nur durch das Gréfenverhéltnis von Streuer zu Wellenlédnge und den Kontrast des Brechungsindices

bestimmt.
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Abbildung 2.14: Maximaler Wert Qgsca,max (rot) und jeweiliger Kugelradius r (blau, normiert auf die Wellenlén-
ge im Medium A. = Ag/n) der stérksten Mie-Resonanzen in Abhéngigkeit des Brechungsindex
n. Zwei Unstetigkeiten bei jeweils n =~ 1.78 und n ~ 2.55 zeigen jeweils einen Sprung zu ei-
nem neu gebildeten Maximum, welches mit steigendem Brechungsindex die Rolle des globalen

Maximums iibernimmt (sieche Abbildung 2.15).

Abbildung 2.15: Farbcodierter effektiver Streuquerschnitt Qsca/7r>. Blaue Firbung entspricht einem nied-
rigen Querschnitt, rote einem hohen. Von links nach rechts erhéht sich der Kugelradius
(0.12/X0 > r > 0.8/Xo), von unten nach oben der Brechungsindex (1.5 > n > 3.4). Der
untere Bildrand entspricht somit dem blauen Plot in Abbildung 2.13, der obere Bildrand dem
roten Plot. Deutlich erkennbar ist mit hohem Kontrast der Brechungsindices auch ein hoher
Streuquerschnitt verbunden. Dabei verlaufen mehrere Maxima nebeneinander und wechseln
sich in ihrer Rolle als globalem Maximum ab. Auch sind die Maxima zu groffen Brechungsin-

dices hin schéarfer ausgebildet.
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Wenn auch die Form der einzelnen Streuer fiir die hier vorgestellte Struktur nicht sphérisch, son-
dern aus untereinander verbundenen Zylindern aufgebaut ist, so kénnen beim Design der Strukturen
obengenannte Zusammenhéinge von Relevanz sein. Der vergleichsweise niedrige Streuquerschnitt fiir
Objekte mit geringem Brechungsindex ldsst vermuten, dass die Form und Groéfe des Streuers nicht
allein bestimmend fiir die Bildung einer Bandliicke sein kann. Vielmehr spielt hier kohérente Streu-
ung, also Interferenz kohérenter Wellenziige, eine grofere Rolle. Zwar verbindet man kohérente
Streuung intuitiv mit Bragg—Streuung und langreichweitiger Ordnung, jedoch gibt es Hinweise,
dass auch im Tierreich ungeordnete Strukturen Verwendung finden, die fiir gewisse Wellenldngen
kohérent streuen [50, 51]. Im folgenden Abschnitt wird daher auf Punktmuster eingegangen, die
zwar ungeordnet sind, sich aber bestimmte Eigenschaften mit periodischen Mustern teilen, bezie-

hungsweise nahe beieinander liegen.

2.2.2 ,Hyperuniformity” und Ordnungsparameter

Mit der Verbesserung der Punktmuster beschéftigt sich eine Veroffentlichung von Florescu, Torqua-
to und Steinhardt aus dem Jahr 2009. Die Autoren beschreiben darin eine heuristische Methode,
die die grofkte bekannte vollstdndige photonische Bandliicke fiir zweidimensionale periodische, qua-
siperiodische und ungeordnete Strukturen generiert” [52]. Vollstéindig meint hier die spektrale Uber-
lappung der Bandliicken fiir transversalmagnetische (TM) und transversalelektrische (TE) Moden.
TE bezeichnet eine elektromagnetische Welle, in deren Ausbreitungsrichtung kein elektrisches Feld
vorhanden ist. Fiir TM existiert analog kein magnetisches Feld in Ausbreitungsrichtung. Der Grund
warum in 2D—-Strukturen TM— und TE-Moden untersucht werden, ist die Zerlegbarkeit eines ein-
fallenden Strahls beliebiger Polarisation in diese beiden Komponenten. In drei Dimensionen ist fiir
eine isotrop streuende Struktur diese Zerlegbarkeit nicht mehr moglich. Das Streuverhalten sollte
sich fiir sémtliche Polarisationsrichtungen und Winkel der einfallenden Strahlung nicht &ndern.
Um die Liicke zu optimieren, sollte das der Struktur zugrundeliegende Punktmuster drei Bedin-
gungen erfiillen: , hyperuniformity, uniform local topology and short-range geometric order”. Erwéah-
nenswert ist, dass zumindest die beiden letzten Bedingungen auch von den ,continuous-random-—
networks” erfiillt werden. Nachfolgend wird néher auf diese drei Bedingungen eingegangen. Was die
Topologie angeht, konnte gezeigt werden, dass im zweidimensionalen Fall fiir TE-Moden ein triva-
lentes Netzwerk (Abbildung 2.16) aus Zylindern oder Wénden, wie in einer wabenartigen Struktur,
vorteilhaft fiir die Bildung einer Bandliicke ist und automatisch vom sogenannten ,[Lloyd’s Algo-
rithmus“ favorisiert wird [53]. Dieser zerlegt ein Punktmuster in Voronoi—Zellen und bestimmt von
diesen wiederum den Schwerpunkt, die ihrerseits nun von Neuem in Voronoi—Zellen zerlegt werden.

Dieser Algorithmus sorgt fiir eine gleichméfigere Verteilung der Punkte und konvergiert aufser-

7 Moreover, our method has already produced the largest known full photonic band gaps for 2D periodic, quasipe-
riodic, and disordered structures that are too complex for current rigorous methods to be applied.” [52].
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Abbildung 2.16: Schematische Veranschaulichung eines Optimierungsprozesses. Links ist ein initial gew&hltes
Punktmuster zu sehen, das iterativ in Voronoi—Zellen zerlegt wird (mittig), bis eine gleichméi-
fige Punktverteilung erreicht ist. Rechts zu sehen ist die Ausgestaltung der Zerlegung durch
Waben (rot) und Zylinder (blau). Nach [53].

dem zu einer hexagonalen Einheitszelle um jeden Punkt (Gersho—Vermutung) [54]. Um die lokale
Topologie des Netzwerks herzustellen, nutzt der in [52| vorgestellte Algorithmus eine Delaunay—
Triangulation.® Im zweidimensionalen Fall wird hier noch auf die unterschiedliche Bandstruktur
von transversaleletrischen (TE) und transversalmagnetischen (TM) Moden eingegangen. Entspre-
chend kann die Topologie der Struktur fiir jede der beiden Moden optimiert werden. In Abbildung
2.16 sind die jeweiligen Topologien dargestellt. Die roten Waben optimieren die Bandstruktur fiir
die TE-Mode, die blauen Zylinder die fiir die TM—Mode.

Im dreidimensionalen Fall, womit sich diese Arbeit beschéftigt, konvergiert das gleiche Verfahren
zu einem tetrahedralen Netzwerk [55]. Die Punkte ordnen sich an wie die Atome im Diamantgitter.
Jeder der Punkte wird mit seinen vier nichsten Nachbarn durch Stdbe verbunden (Abb.2.12). Die
Bedingung der Nahordnung ist erfiillt, wenn die Varianz der Verbindungsldngen und der Absténde
zwischen den Verbindungen klein ist.? Diese Bedingung wird von einer monodispersen Packung aus
harten Kugeln umso besser erfiillt, je weiter sich die Packung in Richtung Kristall verdndert. Ein
idealer Kristall erfiillt diese Bedingung perfekt, indem er keine Varianz zulésst.

Die letzte Bedingung, die die Autoren als ,Hyperuniformity* bezeichnen, bezieht sich auf die
Dichte des Punktmusters. So nennen sie ein Punktmuster ,hyperuniform®, wenn die Varianz der

Punkte in einem kugelférmigen Ausschnitt mit der Oberflache dieser Kugel skaliert:
o*(R) = (N(R)?) — (N(R))* ~ RV, (2.5)

mit Kugelradius R, N(R) der Anzahl der Punkte innerhalb des Kugelausschnitts und der Dimension

d desselben. Fiir eine dreidimensionale Punktverteilung muss dann gelten:

o?(R) ~ R? (2.6)

8Die Begriffe ,Zerlegung in Voronoi-Zellen“ und ,Delaunay-Triangulation® sind &quivalent. In beiden Fillen wird
ein Punktmuster in Areale untergliedert, die die Punkte umgeben. Die Delaunay—Triangulation liefert dabei die
Mittelsenkrechten der Voronoi—Zellen.

9 variance in link lengths and interlink distances is small* [52].
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Zur Klasse der hyperuniformen Punktverteilungen gehoren nach obiger Definition auch periodische
sowie quasiperiodische Verteilungen. Der Grad an Hyperuniformitédt kann anhand eines Proportio-

nalitatsfaktors A quantifiziert werden:
o?(R) = AR?, (2.7)

wobei der Grad an Hyperuniformitét mit abnehmender Varianz der Punktverteilung wéchst. Dabei
besteht ein direkter Zusammenhang zwischen der Varianz o?(R) und der Gréfe der Bandliicke.
Punktmuster mit kleinerem Faktor A, also einem hoéheren Grad an ,hyperuniformity”, erzeugen
grofere Liicken [52]. Im Fourier-Raum schreibt sich Aussage 2.5 wie folgt:

éli% S(k) =0, (2.8)

mit dem Strukturfaktor
S(k)y =Y e ihim (2.9)

als summierte Streuintensitit tiber alle n Streuzentren mit dem Abstand 77, zwischen Punkt [ und
m. Das heift, mit dem Strukturfaktor S(k) im langwelligen Limes verschwinden langreichweitige
Dichtefluktuationen [56]. Streuung soll in diesem Bereich also vollstdndig unterdriickt werden.
Eine spezielle Unterklasse hyperuniformer Punktmuster wird von den Autoren ,stealthy* genannt.
Damit sind Netzwerke gemeint, die Streuung von einkommender niederfrequenter Strahlung bis
zu einer Grenzwellenldnge vollkommen unterdriicken und daher transparent sein sollen [57]. Das
Punktmuster, das in dieser Arbeit verwendet wurde, ist ein ebensolches ,hyperuniform, stealthy

point pattern®.
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3 Herstellung photonischer Strukturen mittels

3D—Laser—Lithographie

Bei der Herstellung von photonischen Strukturen finden verschiedene ,top—down“— und ,bottom—
up“—Technologien Verwendung. Als ,bottom—up‘—Verfahren werden zum Beispiel Selbstorganisie-
rungsprozesse bezeichnet, wie Sedimentationsverfahren von Kolloiden. Der einzelne Streuer ist in
Form der kolloidalen Partikel bereits vorhanden und wird zu einem Ganzen, einer photonischen
Struktur, zusammengesetzt. Zu den Verfahren der ,top—down“~Kategorie werden u.a. Lithographie-
verfahren gezéhlt. Hier sind Geometrie und Topologie der gewiinschten Struktur bereits im Vorfeld
gegeben. Dem berechneten Modell moéglichst nahe zu kommen, ist die eigentliche Herausforderung
im Herstellungsprozess. Ein wesentlicher Schritt hin zur Kontrolle iiber die exakte Form von Nano-
strukturen wurde mithilfe der 3D-Laser-Lithographie gemacht. Sie ermdglicht mittlerweile nahezu
beliebige Formen im Raum und ist daher pradestiniert fiir ,,top—down“~Prozesse. Was dem Verfahren
ebenfalls entgegenkommt, ist die Geometrie der Struktur. Sie basiert auf Stdben, die im dreidimen-
sionalen Raum anhand des Punktmusters ausgerichtet werden. Die Stdbe kdnnen bequem mithilfe

des Lithographiesystems geschrieben werden, was spéater eingehender diskutiert werden wird.

3.1 Charakterisierung des Punktmusters

Wie im vorigen Kapitel erwdhnt findet in dieser Arbeit ein Punktmuster Verwendung, das als
Jhyperuniform“ bezeichnet wird [56]. Erstellt wurde es von Kollaborationspartnern® mithilfe eines
,collective coordinate approach® [58|. Es besteht aus 1000 Punkten, die gleichméfig, ohne langreich-
weitige Ordnung in einem Wiirfel verteilt liegen. Die eigentliche photonische Struktur bilden Stébe
zwischen diesen Punkten. Jedem Punkt werden vier nachste Nachbarn zugewiesen, mit denen er
durch je einen zylindrischen Stab verbunden ist. Wie im Fall der ,continuous-random-networks"
ensteht so ein tetrahedrales Netzwerk aus Stdben, eine Art amorpher Diamantstruktur. Die Bin-
dungsliangen und —winkel sind hierbei jedoch nicht vollkommen einheitlich, sondern um die Werte

des idealen Diamantgitters herum normalverteilt, wie in den Abbildungen 3.4 und 3.5 zu sehen.

Marian Florescu, Paul Chaikin & Paul Steinhardt. Uber das Punktmuster hinaus wurden Angaben zur Dimensio-
nierung und der optimalen Volumenfraktion zur Verfiigung gestellt.
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Wie in Abschnitt 2.2.2 gezeigt, soll das ,hyperuniforme” Punktmuster bestimmten Ordnungspa-
rametern gehorchen. Die Skalierung der Punktvarianz wurde demnach auf eine quadratische Ab-
héngigkeit eingeschrénkt (Gleichung 2.7). Abbildung 3.1 zeigt die numerisch ermittelte Varianz der

Anzahl der Punkte in einem kugelférmigen Volumen. Die Varianz wurde wie folgt berechnet:

(N(R))%) (3.1)

o*(R) = ((N(R) -
= (Ni(R) — (N(R)))*. (3-2)

n

1
n 4

=1

mit dem Mittelwert der Teilchenanzahl

Hierbei ist n die Anzahl der Kugeln, in denen die Punkte gesucht werden. Sie werden gleichméafig
iber das Punktmuster verteilt. Fiir jede Kugel ¢ wird die Zahl der enthaltenen Punkte N;(R) gezahlt.
Da das Punktmuster hier auf eine Einheitsdichte p = % = 1 skaliert ist, kann der Teilchenmittelwert

mit dem Volumen gleichgesetzt werden
4 3
(N(R)) =pV(R)=V(R) = §7TR .

Sind grofere Strukturen gewiinscht, 1ldsst sich der Wiirfel in allen drei Raumrichtungen periodisch
fortsetzen. Um eine Bandliicke im Bereich der Wellenldnge A = 1550 nm zu 6ffnen, werden die Lén-
genskalen so gewihlt, dass die Kantenlinge des Wiirfels auf eine Lénge von 7.05 um reskaliert wird.?
Die Optimierung der Bandliicke erfolgt nun lediglich durch Variation des Stabradius, woriiber der
Fiillanteil ff bestimmt wird. Je geringer der Kontrast der Brechungsindices A = n./ng, desto grofer
muss der Volumenanteil gewahlt werden, wie in Gleichung2.3 angedeutet. Wie die Schichtdicken
im eindimensionalen Fall wird auch der Zylinderradius einheitlich gewéhlt. Eine Abschétzung iiber
Gleichung 2.3 ergibt fiir einen Kontrast der Brechungsindices von nj/ny = ng/n. = 1/1.52 den

folgenden Fiillanteil:

de 1

= = ~ 0.396 = 39.6%.
dO + da ng + 1 %

If

Die ebenfalls von den Kollaborationspartnern gelieferten Vorschlidge zur Dimensionierung der

Struktur zielen auf ein Verhéltnis von Stabdurchmesser zu durchschnittlicher Stabldnge von

2Die Annahme der Skalierbarkeit ungeordneter Strukturen folgt hier ebenfalls heuristischen Motiven, mathematisch
begriindet ist sie jedoch nur fiir periodische Strukturen.
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Abbildung 3.1: Aus dem Datensatz numerisch bestimmte Varianz der Punktanzahl in einem sphérischen Fens-
ter mit Radius R. Die Ausgleichsfunktion f(R) zeigt deutlich den quadratischen Verlauf der
numerisch ermittelten Varianz. Der Einheitswiirfel, in dem die Punkte liegen, ist hier auf eine
Punktdichte von p = 1 skaliert (Kantenldnge des Einheitswiirfels a = 10 beliebige Einheiten,
Gesamtanzahl Punkte N = 1000) und wurde in alle drei Raumrichtungen drei Mal periodisch
fortgesetzt. Damit ist der mittige Einheitswiirfel komplett von 26 identischen Wiirfeln umge-
ben. Um die Varianz der Punkte zu bestimmen, wurde der innerste Einheitswiirfel mit Kugeln
verschiedener Radien abgerastert. Sobald der Radius die Kantenlénge iiberschreitet, reichen die
umgebenden Wiirfel nicht mehr aus die Suchkugeln zu fiillen. Aus diesem Grund nimmt die

Varianz an diesem Punkt sprunghaft zu.

2Rz /L = 0.72. Damit liegt der gefiillte Volumenanteil bei ff = 37.3%.3 Damit liegt die Ab-
schétzung nur circa 6% neben dem errechneten Wert, obwohl die Abschétzung nur eindimensionale
Bragg—artige Streuung beriicksichtigt. Wie zu erwarten ist der Volumenanteil aufgrund des gerin-
geren Kontrastes der Brechungsindices hoher als im Falle der von Edagawa, Kanoko und Notomi
untersuchten Strukturen [43]|. Von den Kollaborationspartner wurde weiterhin ein zweiter Vorschlag
gemacht, der die Dimensionierung der gleichen Struktur bei Verwendung von Material des Bre-
chungsindex n. = 3.48 betrifft. Hier betrdgt der optimale Durchmesser der Zylinder 2Rz = 0.47L
bei einer durchschnittlichen Zylinderlénge von 451 nm. Der Fiillanteil liegt in dem Fall bei circa
17.9%. Eine in Abschnitt 2.2.1 bereits zitierte Veroffentlichung von Yablonovitch et al. bestimmt
ebenfalls auf numerischem Wege den optimalen Fiillgrad vergleichbarer tetraedrischer Strukturen
[37]. In Abbildung 3.2 ist ein Plot aus obengenannter Veroffentlichung zu sehen, der fiir einen Bre-
chungsindex von n. = 1.5 eine optimale Fiillfraktion von ff =~ 40% voraussagt. Weiterhin finden
die Autoren fir ihre Struktur fiir Brechungsindices n. < 2.3 lediglich Pseudo—Bandliicken.

Ein ,raytracing“~Modell (Programm: Persistence of Vision(tm) Ray Tracer Version 3.6.1) der

3Eine direkte Angabe des Volumenanteils wurden nicht geliefert. Er wurde daher eigens via Monte—Carlo-Integration
bestimmt.
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Abbildung 3.2: Optimaler Volumenanteil der Struktur in Abhéngigkeit des Brechungsindex. Die inneren Plots
zeigen jeweils die berechnete lokale Zustandsdichte. Unter einem kritischen Brechungsindex
von ne = 2.3 erhédlt man lediglich Pseudo—Bandliicken. Die kleinen Plots zeigen die jeweilige
Bandstruktur bei n. = 2.0 (Pseudo—Bandliicke) und n. = 3.0 (ausgebildete Bandliicke). Nach
[37].

Struktur ist in Abbildung 3.3 zu sehen. Fiir eine Bandliicke mit der Position 1550 nm liegt der
anvisierte Zylinderradius bei Rzy, = 219nm, der Durchmesser damit bei 438 nm. Aufgrund der
fehlenden Fernordnung gibt es keinen einheitlichen Abstand zwischen den Punkten. Vielmehr sind
die Stablédngen wie in Abb. 3.4 gezeigt verteilt. Wahrend der Durchmesser der Stdbe 438 nm betragen
soll, liegt die Linge der Stiibe durchschnittlich bei L = 608nm. Der lingste (Lyax = 694nm)
bzw. kiirzeste (Lpyin = 522nm) Stab weichen in ihrer Lange um 14.1% vom Mittelwert ab. Die
Halbwertsbreite der Verteilung liegt bei circa 10% der mittleren Stabldnge. Sowohl die Verteilung
der Bindungsléngen als auch die der Bindungswinkel ist den Verteilungen der von Edagawa et al.
sehr &hnlich (siche Abschnitt 2.2.1). Aus diesem Grund findet fiir das hier vorliegende Punktmuster
ein Vergleich ebenjener Struktur statt.

Im Vergleich liegt die zentrale Wellenldnge der Bandliicke, normiert auf die durchschnittliche
Stablinge, bei A\¢ ~ 2.47 L. Damit befindet sich die Bandliicke bei kurzen Wellenlingen, im Ver-
gleich zu der von Edagawa et al. untersuchten Struktur (Ac =~ 3.6 L) oder der gleichen Struktur in
Silizium (A¢ &~ 3.44 L). Oder anders ausgedriickt ist die bei Edagawa et al. untersuchte Struktur
im Vergleich zu der hier beschriebenen kleiner, bezogen auf ihre zentrale Wellenlénge der Band-
liicke. Das in Gleichung 2.4 angedeutete Verhalten, dass eine Variation des Brechungsindex n. nicht
nur eine Anpassung der Radien, sondern eine komplette Reskalierung der Struktur nach sich zieht,

kommt hier deutlich zum Ausdruck. Auch wenn die Struktur nur kurzreichweitig geordnet ist, so
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Abbildung 3.3: Die Struktur im Computermodell. Jeder Knoten ist durch Stdbe mit seinen vier nichsten Nach-
barn verbunden. Das Verhéltnis von Stabdurchmesser zu durchschnittlicher Stabldnge betrégt
2Rstab /Z = 0.72. Der Anteil des mit Material gefiillten Volumens ist angepasst fiir einen Kon-
trast der Brechungsindices von ng/n. = 1/1.52 und liegt bei ff = 37.3%.
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Abbildung 3.4: Verteilung der Absténde zwischen néchsten Nachbarn. Der Schwerpunkt der Stablidngen liegt
bei L = 1. Die Halbwertsbreite der Verteilung liegt bei circa FWHM ~ 0.1 L.

zeigt die Verteilung der Bindungswinkel in Abb. 3.5 doch noch eine gewisse Ahnlichkeit zu den Bin-
dungswinkeln eines Diamantgitters. Der Schwerpunkt der Verteilung = 109.24° liegt nahe beim
Winkel des idealen Diamantgitters 0pjamant = 109.47°. Die Halbwertsbreite der Verteilung betragt
circa FWHM = 21°.
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Abbildung 3.5: Verteilung der Winkel zwischen zwei verbundenen Stdben. Der Mittelwert der Bindungswinkel
liegt bei @ = 109.24°. Die Halbwertsbreite der Verteilung liegt ungefihr bei FWHM =~ 21°.

5 T T T T
=
>
= 4r T
2
% 3
Lé - -
o0
=
Z 2
K]
E
A J
<
(ol

0 1 1 1 1

0 1 2 3 4 5

Radius r/L

Abbildung 3.6: Die radiale Paarverteilungsfunktion g(r), normiert auf die durchschnittliche Dichte, zeigt einen
deutlichen Peak, der mit dem mittleren Abstand der Punkte L zusammenfillt. Wie fiir ein
amorphes System erwartet, zerfillt die Funktion schon nach wenigen typischen Abstdnden und

nimmt den Wert der Dichte p an.

In Abbildung 3.6 ist die radiale Paarverteilungsfunktion g(r) zu sehen. Sie gibt die Wahrscheinlich-
keit an, innerhalb eines Radius » um einen Punkt P1 einen weiteren Punkt P2 zu finden. Wahrend
ein langreichweitig geordnetes oder auch ein quasikristallines System Peaks fiir bestimmte Abstédnde
zeigen wiirde, kommt hier die Unordnung und damit die Isotropie des Punktmusters zum Tragen.
Das dufsert sich in der radialen Paarverteilungsfunktion. Auch kurzreichweitig sind keine scharfen
Absténde zu finden. Der erste Peak ist verbreitert, weist aber auf eine relativ grofe Haufigkeit des

sinteratomaren Abstandes von 608 nm hin. Dies ist die geforderte Eigenschaft der kurzreichweitigen
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Ordnung (,short-range geometric order”, Abschnitt 2.2.2). Ist die Haufung beim kleinsten Abstand
noch relativ scharf, so zerfillt die Paarverteilungsfunktion fiir grofsere Absténde deutlich. Eine zwei-
te, dritte und auch vierte Schale sind noch zu erkennen. Zu noch grofseren Absténden strebt die

Paarverteilungsfunktion g(r) gegen den Wert der Dichte.
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Abbildung 3.7: Im langwelligen Bereich, respektive fiir kleine Werte der Wellenzahl k = |l§\, fallt der Struktur-
faktor S(k) deutlich sichtbar auf Null ab.

Abbildung 3.7 zeigt den anhand des Punktmusters errechneten Strukturfaktor (Gleichung 2.9).
Er gibt Auskunft iber die zu erwartende Intensitéitsverteilung im Rahmen einer Laue-Aufnahme
des zugrunde liegenden Punktmusters im Falle infinitesimal kleiner Streuer. Der Formfaktor der
Streuer bleibt hier unberiicksichtigt.

Aus Griinden der besseren Handhabung im Herstellungsverfahren, worauf spéter im Detail ein-
gegangen werden wird, wurden im Verlauf der Arbeit Versuche gemacht, eine um den Faktor drei
vergroferte Struktur herzustellen. Das Verhéltnis von Stabradien zur Wiirfellinge bleibt wegen des
unverdnderten Kontrastes der Brechungsindices konstant. Alle oben erwéhnten Lingenskalen ver-
dreifachen sich in dem Fall (Bandliicke bei A = 4.5 ym, mittlere Stablinge von L = 1.824 ym,
Radius 7 = 657 nm, etc.).

3.2 3D-Laser—Lithographiesystem nanoscribe

Das Lithographiesystem erlaubt die Erstellung fast beliebiger Formen. Ermdoglicht wird dies durch
das Ausnutzen von Zwei-Photonen—Absorption. Ein monochromatischer Laserstrahl der Wellenlén-
ge 780 nm wird auf einen Tropfen UV—-empfindlichen Photolackes gerichtet. Da die Zwei—Photonen—
Absorption quadratisch von der Intensitét des eingestrahlten Lichtes abhéngt [59], wird der Strahl

zuvor noch durch ein invertiertes Mikroskopobjektiv (NA = 1.4, Vergrofserung 100x, Brennwei-
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te f = 170 um) auf den Lack fokussiert. Im fokalen Bereich ist die Felddichte so grof, dass eine
Absorption von zwei Lichtquanten wiahrend der Belichtungszeit wahrscheinlich wird. Aufgrund der
endlichen numerischen Apertur hat die Fliche gleicher Felddichte im Fokus die Form eines Ellipso-
ids (axiale Ausdehnung: [, ~ 600 nm, laterale Ausdehnung: I, , ~ 200 nm). Abbildung 3.8 skizziert

schematisch den Aufbau des Systems.

=e—— Fiezeelectric 30 Scanning Stage

Inverted Microscope

v
Bam Expansion

Laser Control

Abbildung 3.8: Schematischer Aufbau des 3D—Lithographisystems nanoscribe. Der PC dient der Kontrolle der
Laserintensitit und der Steuerung der xyz—Biihne, auf welcher die Probe montiert ist. Eine

CCD-Kamera ermdglicht eine Sichtkontrolle der Probe im Schreibbereich. Nach [60].

Auf ein Glasplattchen aufgebracht, wird der Photolack mittels Piezomotoren relativ zum Fokus
bewegt. Diese bieten in jeder der drei Raumrichtungen einen Bewegungsspielraum von 300 pm.
Die Genauigkeit der Motoren wird mit +5nm angegeben. Zusétzlich kann die Probe durch einen
groberen Bithnenmotor verfahren werden. Dadurch kann der Lack prinzipiell an beliebigen Stellen
belichtet werden. Grenzen werden hier jedoch mafsgeblich von der endlichen Eindringtiefe des Lasers
in den Photolack, von der endlichen Auflésung der Optik und vom kleinsten belichtbaren Volumen
(,smallest feature size“), also der chemischen Auflésung des Photolacks, gesetzt. Trotz der gerin-
gen Felddichte aufserhalb des fokalen Volumens ist die Wahrscheinlichkeit, dass zwei Lichtquanten
absorbiert werden, nie gleich Null. Das tragt dazu bei, dass die Intensitdt des Laserstrahls mit zu-
nehmender zuriickgelegter Strecke im Photolack abnimmt. Praktisch sind Schreibhéhen von circa
40 pum zu erreichen. Einen weiteren limitierenden Faktor stellt die Auflésung dar. Wéhrend kleinste
belichtete Objekte von weniger als 100 nm zu beobachten sind, darf dies nicht mit der tatséchlichen
Auflésung verwechselt werden. Diese wird sowohl durch die Empfindlichkeit des Photolacks als auch
durch die Gestalt des Fokus bestimmt. Bedingt durch die endliche Apertur ist die laterale Auflésung
(~ 200 nm) hoher als die axiale (= 600nm). Die Zielradien der Zylinder liegen jedoch bei 438 nm,
der kleinsten Absténde zwischen zwei Knoten betrigt 522 nm. Damit liegen beide Parameter unter

der angegebenen Auflésungsgrenze in z—Richtung.
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Jedoch zeigt die Auflésung auch eine gewisse Abhéngigkeit von der Intensitdt des Lasers. Im
Bereich sehr geringer Intensitéten sind durchaus héhere Auflésungen beobachtbar (Abbildung 3.9).
Das ist zu erkldren mit der Fahigkeit der Lacke, sich in gewissem Mafl zu ,regenerieren“. Im Fall
des fliissigen Lackes geschiet dies durch Stréomungen im Lack, die potentiell vorbelichtetes Material
stdndig abtransportieren. Dies ermdglicht eine hohere Auflésung als die Abbe’sche Auflésungsgrenze
bestimmt. Diese Grenze gilt nur fiir den Fall, dass die beiden getrennten Areale gleichzeitig belichtet
werden. Werden benachbarte Volumina jedoch zu unterschiedlichen Zeitpunkten belichtet, kann die
Grenze erhoht werden. Um diese Verbesserung der Auflésung nutzen zu kénnen, muss der Lack
natiirlich die Moglichkeit haben, nachzufliefsen. Im Fall eines starren Lackes kann die Abregung der
Molekiile, zum Beispiel durch Auger—Prozesse, als ,,Regeneration” interpretiert werden. Im Rahmen
dieser Arbeit werden zwei kommerziell erhéltliche Lacke (IP-L 780 & IP-G 780) verwendet, die
beide fliissig vorliegen. Die Photolacke sind sogenannte negative Lacke, d.h. unbelichtetes Material
wird nach dem Entwickeln entfernt, wahrend belichtetes verbleibt. Groftenteils bestehen die Lacke
aus Monomeren, die photoneninduziert polymerisieren und dabei aushéarten. Die genaue Zusammen-

setzung der Lacke ist unbekannt, da vom Hersteller nicht vertffentlicht. Um auszuschiefsen, dass der

Mag= 1303KX WD=40mm FIB Lock Mags = No Stage at T= 4560°
1pm EHT= 5.00 k¥ FIB Imaging = SEM Tilt Angle = Date :14 Mar 2013
1 Signal A = SE2 FIB Probe = 30KV:50 pATilt Corrn. = Off Time :20:12:51

Abbildung 3.9: REM—Nahaufnahme einer Ecke einer Holzstapelstruktur mit Mafsstabsbalken. Die Struktur
wurde in IPG geschrieben. Bei niedrigen Durchmessern ist eine Abnahme des Aspektverh&ltnis-

ses zu beobachten. Hier ist auch ein geringeres ,Ineinanderwachsen der Volumina zu erkennen.

Lack in den interessanten spektralen Bereichen Absorption zeigt, wurde das Transmissionsspektrum
einer circa 0.5 mm dicken Schicht bestimmt (Abb. 3.10). Aufer dem grofen Fenster im Bereich von
ungefahr 400 bis 2200 nm kann in dem Transmissionsspektrum ein weiterer interessanter Bereich
von A &~ 3.5 bis 5.0 um identifiziert werden, der genug Transmission fiir Messungen zulésst. Daher

wurden Versuche unternommen, dreifach vergrofserte Strukturen mit einer Bandliicke bei einer drei
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Mal so grofien Wellenldnge zu erstellen. Vor— und Nachteile bei der Herstellung dieser Struktur
werden spéater eingehend diskutiert werden.

Der Brechungsindex der Lacke variiert je nach Ausfithrung zwischen n = 1.48 (IP-L) und n = 1.52
(IP-G) [61]. Einer der beiden Lacke (IP-G 780) kann vor dem Belichten ausgekocht werden, wodurch
er eine gelartige, zdhfllissige Konsistenz annimmt. Das bringt erhebliche Vorteile bei Schreibprozes-
sen mit sich, bei denen Strukturen geschrieben werden, die moglicherweise wihrend des Schreibens
untereinander nicht verbunden sind. Wahrend bei fliissigen Lacken darauf geachtet werden muss,
dass geschriebene Objekte von Stromungen im Lack mitgezogen und bewegt werden, sorgt die gel-
artige Matrix des IP-G 780 zunéchst dafiir, dass ebenjene Stromungen nicht auftreten. Belichtete
Objekte sind in der umgebenden Matrix fest eingebettet und damit relativ zur Matrix lagestabil.
Auf der anderen Seite muss im Falle des fliissigen Lacks immer darauf geachtet werden, dass die
Reihenfolge der zu schreibenden Objekte so gewédhlt wird, dass immer ein Kontakt zu anderen festen

Objekten besteht.
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Abbildung 3.10: Transmissionsspektrum des Photoresists [P-I. 780, aufgenommen an einem Fourier—Trans-
formations—Infrarotspektrometer. Transmittierte Intensitdt in Abhéngigkeit der Wellenlénge
A von 0.4 bis 6pum. Der fiir Telekommunikationsfrequenzen interessante Bereich um 1.5 um
weist keine starken Absorptionsbanden auf. Ein weiterer Bereich, der moglicherweise genug

Transmission bietet, liegt zwischen A ~ 3.5 und 5.0 pm.

Vor dem Schreibvorgang werden zwischen 10 und 20 pl des Photolacks auf ein Glaspldttchen (Di-
cke d ~ 170 pm) getropft. Wird IP-G 780 verwendet, muss das Glasplattchen mit dem aufgetropften
Lack noch fiir circa eine Stunde bei einer Temperatur von ungefihr 7'~ 100°C auf einer Heizplatte
ausgebacken werden. Anschliefend wird das Glasplattchen mit Kleber (Fixogum) auf einem Pro-
benhalter befestigt. Auf der dem Lack abgewandten Seite des Glasplattchens wird ein Immersionsol

aufgebracht. Das minimiert Spriinge des Brechungsindex an den Schichtgrenzen zwischen Objektiv
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und Glasplattchen und vergrofert die Auflosung. Allerdings kénnen diese Spriinge nicht vollstédndig
unterdriickt werden. Neben der endlichen Apertur des Objektivs ist dies die Hauptursache fiir die
elliptische Verzerrung des Fokus.

Gesteuert wird das System via Computer. Eine speziell fiir das Gerét entwickelte Software nimmt
Dateien im ASCII-Format an und interpretiert sie. Ubergeben werden jeweils kartesische Koordi-
naten und ein abschlieffender Schreibbefehl. Piezomotoren verfahren die Probe beziiglich des Fo-
kus zum gewahlten Startpunkt. Ist die Position erreicht, wird der Laser mittels akustooptischem
Modulator eingeblendet, die Belichtung beginnt. Sukzessive werden die weiteren Koordinaten mit
abgefahren, bis der Befehl zur Beendigung des Schreibvorgangs iibermittelt wird. Mittels eines ent-
sprechenden Befehls wird die Rate eingestellt, mit der die Koordinaten nacheinander angefahren
werden. Der Laser wird durch den akustooptischen Modulator wieder abgeblendet, wenn die letzte
Koordinate erreicht ist und ein terminierender Befehl iibermittelt wird. Ubersteigt die Rate der
neu anzufahrenden Koordinaten die Geschwindigkeit der Piezomotoren, erreichen die Motoren ih-
ren Zielpunkt nicht mehr, bevor eine neue Koordinate tibermittelt wird. Stattdessen wird die neue
Koordinate angesteuert, sobald sie ibertragen wurde. Das kann zur Folge haben, dass Linien un-
vollstdndig geschrieben oder Radien zu eng gezogen werden.

Das Gerét verfiigt zusatzlich tiber die Moglichkeit, automatisch die Grenzschicht zwischen Glas-
substrat und Photolack zu erkennen und anzufahren. Zur groben Arretierung wird das Mikroskop-
objektiv im Strahlengang in axialer Richtung soweit an das Glasplattchen herangefahren, bis der
Fokus an der Grenzflache positioniert ist. Die Software nutzt dabei den Kontrast eines Gitters,
das durch das Objektiv auf die Grenzschicht abgebildet und von dort zuriickgeworfen wird. Ein
geneigter CCD—Chip verwendet das zuriickgeworfene Muster, um die Position der Grenzschicht zu

bestimmen.

3.3 Anpassung der Schreibdaten

In der praktischen Durchfiihrung gestaltet sich der Schreibprozess komplex. Mehrere Faktoren miis-
sen bertiicksichtigt werden, die zum Teil erheblichen Einfluss auf die Form und die mechanische
Stabilitdt der Nanostrukturen haben. Wird beispielsweise die Abschattung des Schreiblasers durch
schon belichtete Volumina im Photolack vernachléssigt, unterscheiden sich anfangs geschriebene
Stébe im Durchmesser deutlich von solchen, die spéter geschrieben wurden und im Sinne des Strah-
lenganges hinter den fritheren liegen. Des Weiteren kann beobachtet werden, dass sowohl wihrend
des Schreibprozesses als auch bei der Entwicklung der Strukturen starke irreversible Verzerrungen
durch Schrumpfung des Photolacks auftreten. Diese sind ihrerseits wiederum abhéngig von dem
Grad der Belichtung in dem betreffenden Volumen. Der Ausgleich durch ein Zusammenspiel aus

Anderung der Schreibreihenfolge und linearer Vergréfierung der Daten hilft, diesen Schrumpfungs-
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tendenzen des Lacks zu begegnen. Fine weitere Problematik besteht in der Anisotropie des Fokus.
Wie praktisch alle Mikroskopobjektive bietet auch das hier verwendete eine héhere laterale als axia-
le Auflésung. Das bedeutet, dass das belichtete Volumen in optischer Achse (z-Richtung) stérker
ausgedehnt ist als senkrecht dazu, in z— oder y—Richtung. Nichtsdestotrotz wurden verschiedene An-
sitze gemacht, dies auszugleichen. Im kommenden Teil wird ndher auf die getroffenen Mafnahmen

und ihre Wirksamkeit eingegangen.

3.3.1 Erreichen einer regelmaBigen Linienbreite

Bedingt durch die trage Masse der Probenhalterung benétigen die Piezomotoren Zeit, um auf die
programmierte Geschwindigkeit zu beschleunigen. Da das Geréat standardméfig mit konstanter La-
serleistung arbeitet, werden in der Folge Anfangs— und Endpunkt der Linien dicker geschrieben

als der mittlere Abschnitt. Im mittleren Abschnitt ist die Geschwindigkeit des Fokus relativ zur

1um
A

Abbildung 3.11: REM-Aufnahme eines periodisch 2 x 2 erweiterten Datensatzes. Allerdings ist der hier verwen-
dete Datensatz um den Faktor 1.418 zu grofi. Die periodische Anordnung ist beispielsweise an
dem markanten groften Siebeneck in der oberen Halfte des linken Bildrandes erkennbar. Das
gleiche Siebeneck taucht auf gleicher Hohe in der rechten Bildhélfte wieder auf. Dennoch sind
die Strukturen nicht vollkommen identisch, was auf Verzerrungen hindeutet. Die Stabdicken
sind sehr unterschiedlich und teilweise nicht existent. Lange Verbindungen sind schmaler als

kurze.

Probe gréfer und damit die eingebrachte Energie pro Volumen geringer als an den Randpunkten,
siche Abb.3.11. Da die berechnete Struktur Zylinder mit einheitlichem Radius vorsieht, werden
dahingehend Mafnahmen ergriffen. Die Daten werden so aufbereitet, dass die Motoren mit mog-
lichst konstanter Geschwindigkeit {iber die zu schreibende Linie fahren. Um Beschleunigungs— bzw.

Abbremsvorgénge wihrend des Schreibvorgangs zu vermeiden, wird die Linie linear verldngert. Die
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Beschleunigung und Abbremsung finden nun vor bzw. hinter dem Schreibvorgang statt. Der Laser
wird erst eingeschaltet, wenn der Motor die Anfangsposition des Stabes erreicht hat. Die Linie wird
mit einheitlicher Geschwindigkeit durchfahren und am Endpunkt der Laser wieder ausgeschaltet.
Die Abbremsung findet durch die lineare Interpolation erst hinter der eigentlichen Linie statt. Die
Energieeinbringung ins Material wihrend des Schreibens erfolgt so gleichméfiger. Allerdings steigt
mit der Lange der Linien auch die Zeit, mit der sie abgefahren werden konnen. Langere Schreibzeiten
miissen gegen die Genauigkeit beim Schreibprozess abgewigt werden. Hier hat sich eine Schreibge-
schwindigkeit von v = 1um/s als praktikabler Kompromiss erwiesen. Die Stabe werden an Anfangs—
und Endpunkt um je 100 nm verléngert, was den Piezomotoren Zeit zum Beschleunigen gibt. Auf-
grund einer zeitlichen Verzdgerung zwischen programmierter und angefahrener Koordinate muss der
Schreibvorgang jedoch nochmals angepasst werden.

Wenn die Motoren mit hoheren Geschwindigkeiten gefahren werden, wird der Laser vom System
nicht mehr an den programmierten Punkten auf- und abgeblendet, sondern jeweils etwas friiher,
was eine Verschiebung der Positionen von programmierter zu tatsdchlich geschriebener Linie zur
Folge hat. Dies kann durch eine kiinstliche Verschiebung der programmierten Linie in Schreibrich-
tung behoben werden, wozu jedoch Kenntnis iiber den tatséchlichen Versatz vonnéten ist. Die in
Abbildungen 3.12 und 3.13 geplotteten Daten sind Protokolldateien entnommen, die sich von der
Steuerungssoftware optional erstellen lassen. In den Protokolldateien wird zu bestimmten Zeitpunk-
ten sowohl der programmierte Punkt festgehalten, der zu der Zeit angefahren werden soll, sowie die
Koordinaten, an dem sich der Fokus in diesem Moment tatséchlich befindet. Die Genauigkeit der
Positionsbestimmung wird vom Hersteller mit +5 nm angegeben. Zusétzlich wird Auskunft dariiber
gegeben, welche Laserleistung zu dieser Zeit eingebracht wird. So kann nachverfolgt werden, wie
groft der Versatz zu verschiedenen Geschwindigkeiten ist. Tatséchlich wird der Laser eingeblendet,
wenn die entsprechende programmierte Position gerade angefahren werden soll, nicht wenn sie tat-
séchlich angefahren oder iiberschritten ist. Entsprechend der gewéhlten Geschwindigkeit kann der
Versatz durch angepasste Verschiebung der Datenpunkte ausgeglichen werden. In Abbildung 3.12
ist der Versatz gegeniiber der Strecke aufgetragen, die der Motor in y—Richtung schon hinter sich
gebracht hat. An dem Uberschwinger zu Beginn der Kurve ist gut zu erkennen, wie sich die Trigheit
bei hoheren Geschwindigkeiten stirker bemerkbar macht. Bei hoheren Geschwindigkeiten werden
Strecken von einigen Mikrometern benétigt, um die angehéufte Verzdgerung soweit abzubauen, dass
sich ein Gleichgewicht einstellt. Auch um Effekte dieser Art zu umgehen, wird die Geschwindigkeit
der Motoren zu v = 1pum/s gewéhlt. Bei dieser Geschwindigkeit zeigt sich ein relativ konstanter
Versatz von 30 bis 37 nm zwischen programmierter und angefahrener Position. Eine Verschiebung
der programmierten Koordinaten um 30 nm in Schreibrichtung hilft den Versatz aufzuheben.

Zu unregelméfigen Liniendicken kann es auch kommen, wenn ein Punkt mehrfach belichtet wird.

Die Mehrfachbelichtung ist im Fall des hier verwendeten Punktmusters insoweit relevant, als dass
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Abbildung 3.12: Den Protokolldateien entnommene Daten zum Versatz des y—Piezomotors zu verschiedenen
Geschwindigkeiten v,. Wihrend sich bei Geschwindigkeiten um 1 um/s sofort ein Gleichge-
wicht einstellt, hinkt der Motor bei grofferen Geschwindigkeiten nicht nur mehr hinterher,
es wird auch eine ldngere Strecke bendétigt, bis sich ein konstanter Versatz und somit eine

konstante Geschwindigkeit eingestellt hat.

014 T T T T T T i
0.12 b SN A hbogabins 1

f h'v“"w.,w\ww‘)m‘.wul,t‘}m,wmw,(.\W.l
0.1 || I
0.08 | ’

0.06 H 4

Versatz As [um]

0.04 4

Piezomotor z—Richtung ——
0.02 Piezomotor y—Richtung ——— 1
0 Piezomotor z—Richtung

0 0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5 4
Zuriickgelegte Strecke s [pm]

Abbildung 3.13: Versatz zwischen programmierter und aktuell angefahrener Position des Motors. Programmier-
te Geschwindigkeit v, = vy = v, = 5pu/s. Deutlich sichtbarer Unterschied zwischen Versatz

in z—Richtung und in z— bzw. y—Richtung.

jeder Punkt mit seinen vier néchsten Nachbarn durch Stdbe verbunden werden soll. Somit wird
jeder Knoten vier Mal belichtet. In das ndhere Volumen um die Punkte wird eine entsprechend
hohere Energie eingebracht, was sich wiederum in verdickten Knoten &ufsert. Durch ein Absenken

der Laserleistung in der Nahe der Knoten wird dem effektiv entgegengewirkt. Neben je einer Spalte
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fiir je eine Raumkoordinate ist in den ASCII-Dateien zusétzlich eine vierte Spalte zur Angabe der
Laserleistung reserviert. Die Leistung wird in Prozent der maximalen Laserleistung angegeben. Da-
durch kann jedem Schreibabschnitt zwischen zwei Punkten eine bestimmte Laserleistung zugewiesen

werden und somit die in den Lack eingebrachte Energie kontrolliert werden. Die Linien werden in

Mag= 1607 KX WD= 41mm FIB Lock Mags = No StageatT= 00
EHT= 5.00 kV FIB Imaging EM Tilt Angle = 3 Date :19 Mar 2013
Signal A= SE2 FIB Probe = V:50 pATilt Corrn. = Time :8:34:14

Abbildung 3.14: REM—-Aufnahme einer korrekt skalierten Struktur. Die Stabdurchmesser sind aufgrund der

getroffenen Mafnahmen deutlich einheitlicher.

Segmente der Linge 10 nm zerteilt und jedem Segment eine eigene Laserleistung zugewiesen. An den
Stabenden wird die Laserleistung auf 0.8 Py reduziert. Zur Stabmitte hin wird die Leistung in 20
Schritten linear bis zum gewéhlten Maximum Pp,,x angehoben, welches nach 200 nm erreicht wird.
Analog wird die Leistung 200 nm vor Stabende wieder auf 80% abgesenkt. Da pro Stab statt der
zwei Eintragen in den ASCII-Dateien nun circa 60 Eintrage belegt werden, vergrofert sich im selben
Mafe auch die Dateigrofe. Die Behandlung der ASCII-Dateien von der in LabView geschriebenen
Steuerungssoftware des Lithographiesystems verursacht bei Dateigréfien von iiber 150 Megabytes
Speicherfehler. Solche Dateigrofen sind jedoch nicht ungewdhnlich. Abbildung 3.14 zeigt das Er-
gebnis dieses Verfahrens. Sowohl die Linien als auch die Knotenpunkte sind im Durchmesser deutlich
einheitlicher als in vorangegangenen Versuchen, wie in Abbildung 3.11 gezeigt.

Zu weiteren Unregelméfigkeiten im Durchmesser der Linien kann es im Zusammenhang mit dem
asphérischen Fokus kommen. Die grofere Ausdehnung des Fokus in z—Richtung hat zur Folge, dass
auch Linien in z—Richtung stirker belichtet werden. Die Zeit, in der ein Raumpunkt im Fokus liegt
und belichtet wird, erhoht sich, wenn in dieser Richtung geschrieben wird. Auf der anderen Seite

werden Linien diinner geschrieben, wenn sie lateral zur optischen Achse, also in z— oder y—Richtung
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geschrieben werden. Um dem entgegenzuwirken, wird eine winkelabhéngige Anpassung gewéhlt. Je

grofser der Winkel zwischen Linie und z—Achse ist, desto grofer die Korrektur der Laserleistung:
P(¥) =Py (1+a-sin(9)).

Hier ist ¥ der Winkel zwischen dem Stab und der z—Achse und Py ein vorab gewéhlter Wert fiir die
Laserleistung. Uber den Vorfaktor a kann die winkelabhiingige Anpassung noch linear eingestellt

werden und wird empirisch zu @ = 0.06 gewahlt.

3.3.2 Schrumpfung des Photolacks

Fiir gewohnlich werden in der 3D-Laser—Lithographie ungeséttigte, organische Photolacke verwen-
det. Sie verbinden Sensitivitdt im UV—Bereich mit hoher Transparenz im nahen Infrarot. Das ermdg-
licht das Eindringen eines [R—Strahls tief ins Material. Der Strahl kann tief in das Material fokussiert
werden und dort im Bereich hoher Felddichte Polymerisation auslosen. Die Lacke bestehen dabei

im Wesentlichen aus zwei Komponenten, den Monomeren und dem Photoinitiator. Monomere, die

Mag= 297KX WD=4 FIB Lock Mags = No Stage atT= °
EHT= k¥  FIB Imaging = SEM Tilt Angle = ° Date :14 Jan 2013
Signal A= SE2 FIB Probe = 30KV:50 pA Tilt Corrn.= Off Time :19:16:32

Abbildung 3.15: REM—-Aufnahme einer Teststruktur in Form eines Gitters mit stabilisierendem Ring. Trotz

des Ringes ist die Struktur im Zentrum deutlich eingesunken.

den Grofiteil des Photolacks ausmachen, sind reaktionsfahige Molekiile, die sich zu groferen Ver-
biinden zusammenschliefen kénnen und Polymere bilden. In dem Prozess der Polymerisation wird
zwischen Stufenreaktion und Kettenreaktion unterschieden, wobei letztere im Zusammenspiel mit
photonischer Anregung Verwendung findet.

Der Prozess der Kettenpolymerisation kann in drei Teile untergliedert werden: Startreaktion,

Wachstumsreaktion und Abbruchreaktion. In den Gleichungen 3.3 bis 3.8 ist der typische Ablauf
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einer Polymerisation skizziert. Im ersten Schritt, der Startreaktion (Gl. 3.3), werden aus dem Pho-
toinitiator (I) durch Belichtung Radikale (R*) gebildet. Diese Radikale reagieren mit Monomeren
(M) und formen dabei aktive Enden der Monomere (M*) (Gl. 3.4). An diesen konnen sich wieder-
um Monomere anlagern und so grofere Molekiile bilden (Gln. 3.5, 3.6). Dabei sinkt die Anzahl der
Monomere, die zu Reaktionen zur Verfiigung stehen. Die Kettenreaktion lauft solange ab, bis die
Konzentration an Monomeren ein kritisches Mafs unterschreitet und vermehrt aktive Enden unter-
einander (Gl. 3.7) oder diese mit freien Radikalen reagieren (Gl. 3.8). Damit wird die Kettenreaktion

abgebrochen, die Polymerisation ist abgeschlossen [62].

hv

I —=>TI"—> R (3.3)

R* + M; — RMY (3.4)

RM; + My — RM, Mj (3.5)
RM,..M} | + M, — RM,...M} (3.6)
RM..M* + R* — RM;...M,R (3.7)
RM; + RM; — RM, MR (3.8)

Aufgrund der hoheren Vernetzung und der verdnderten Stochiometrie steigt die Dichte wahrend
der Polymerisation, respektive nehmen belichtete Bereiche weniger Volumen ein [63]. Im Fall des
gelartigen Photolacks hat das Verzerrungen im Material zur Folge.

Wie bereits erwdhnt muss der Laserstrahl zuerst ein Immersionsdl und das Glassubstrat passie-
ren, bevor er im Photolack fokussiert wird. Im Sinne der fertigen Strukturen kommt der Strahl von
ysunten. Um Abschattungen durch schon belichtetes Material zu vermeiden, wurden daher anfangs
Strukturen von oben nach unten geschrieben. Abbildungen 3.15 und 3.16 zeigen jeweils Strukturen,
die in ebenjener Reihenfolge geschrieben wurden. In Abbildung 3.15 ist eine Teststruktur des ,hype-
runiformen Datensatzes zu sehen. Abbildung 3.16 zeigt den Test einer ,woodpile“~Struktur. Beide
sind so programmiert, dass sie an ihrer Oberseite ebene Flachen bilden. Deutlich sichtbar sind je-
doch beide Strukturen in der Mitte eingesunken. Beginnt man an der Oberfliche mit dem Schreiben,
liegen die Objekte noch in einer Ebene. Wird nun unterhalb der ersten Ebene ebenfalls Volumen
belichtet, schrumpft dieses. Aufgrund der starren Matrix kann kein Photolack nachflieffen. Je mehr
Volumen unterhalb der ersten Ebene belichtet wird, desto starker sind die Verzerrungen ausgepragt.
Abbildung 3.17 illustriert deutlich den Unterschied im Bezug auf die Umkehr der Schreibrichtung.
Wird nédmlich vom Glassubstrat beginnend von unten nach oben geschrieben, treten in z—Richtung
deutlich weniger Verzerrungen auf. Die Struktur ist fest mit der Oberfliche verbunden und wird
durch Schrumpfungen in der umgebenden Matrix nicht bewegt. Allerdings ist davon auszugehen,

dass in dieser Schreibrichtung ebenfalls Spannungen im Material auftreten, die jedoch nicht abge-
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baut werden. Um Verzerrungen in x— beziehungsweise y—Richtung vorzubeugen, wird hier dhnlich
verfahren. Ein Datensatz wird zylinderférmig ausgeschnitten und in Ebenen in z—Richung unter-
teilt, die nacheinander von unten nach oben abgeschrieben werden. Die Stidbe in den kreisférmigen
Ebenen werden nun radial von innen nach aufien sortiert. Das verhindert, dass radial auften liegende

Stédbe ins Zentrum gezogen werden.

Abbildung 3.16: REM-Aufnahme einer freistehenden ,woodpile“~Struktur. Die Struktur wurde beginnend mit
der obersten Ebene Richtung Glassubstrat geschrieben. Die Verzerrungen der Struktur zum
Zentrum hin sind deutlich sichtbar. Der Kérper am linken Bildrand ist kein Ergebnis eines

Schreibprozesses, es handelt sich hierbei um eine Verunreinigung.

9 mm FIB Locl
= 5.00 kv FIB Ima
Signal A= SE2 FIB Pro| 0KV:50 pATilt Corri 7

Abbildung 3.17: REM-Aufnahme einer ;woodpile“~Teststruktur mit stabilisierendem Ring. Die Struktur wurde
vom Glassubstrat aus nach oben in Ebenen geschrieben. Dadurch und durch den Einsatz des

stabilisierenden Ringes werden Verzerrungen minimiert.
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Abbildung 3.18: REM-Nahaufnahme einer ,woodpile‘~Teststruktur mit stabilisierendem Ring. Struktur wurde
vom Glassubstrat aus nach oben in Ebenen geschrieben. Deutlich sichtbar nimmt die Ausdeh-
nung der Stdbe in z—Richtung mit zunehmendem Abstand zum Substrat ab. Ebenso verhélt
es sich mit zunehmendem Abstand zum Ring. Man beachte ebenso das abnehmende Aspekt-

verhéltnis der Stdbe mit abnehmender z—Ausdehnung.

Vielmehr sorgen die weiter aufen hinzukommenden Stdbe dafiir, dass die Matrix gleichméfig
in alle Richtungen gezogen wird. Im Bezug auf Verzerrungen bietet ein fliissiger Lack aufgrund
der fehlenden Matrix entscheidende Vorteile. Wird ein Volumen belichtet und verdichtet sich in
der Folge, so kann im Ausgleich sofort weiterer Lack nachfliefsen. Auch sind Objekte nicht von
einer Matrix umgeben, die Verzerrungen iibertragen kann. Jedoch bietet ein fliissiger Lack nicht
nur Vorteile. So miissen Objekte immer mit anderen festen Materialien, wie dem Glassubstrat oder
anderen polymerisierten Objekten, verbunden sein, da sie anderenfalls von Strémungen im Photolack
erfasst und bewegt werden. Ein Stab darf also nur dann geschrieben werden, wenn sein Anfangs—
oder Endpunkt mit einem schon geschriebenen Stab zusammenfallt. Im Bezug auf die Schreibrei-
henfolge heifst das, dass die Stdbe in geschlossenen Pfaden geschrieben werden miissen. Fiir die
numerische Behandlung dieses Sortierproblems wurde eigens ein Programm in C++ geschrieben,
das die Bearbeitungszeit in einem noch vertretbaren Rahmen hélt. Sowohl bei Verwendung von
fliissigem als auch festem Photolack muss also eine Reihenfolge gewéhlt werden, die Objekte nach
ihrer Hohe sortiert und mit Objekten nahe am Glassubstrat beginnt.

Abbildung 3.17 und 3.18 legen nun aber den Schluss nahe, dass der Laserstrahl merklich von
belichteten Volumina abgeschattet wird. Objekte, die sich nahe am Substrat befinden, sind bei kon-
stanter Laserleistung ausgeprigter und markanter. Deutlich unterscheiden sich tiefere Linien in ihrer
Breite und Hohe von oben liegenden. Dies kann an verstirkter Absorption aufgrund der verdnder-

ten chemischen Struktur des belichteten Lacks liegen. Ein grofserer Anteil wird aber wahrscheinlich
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an den entstandenen Grenzflachen zwischen belichteten und unbelichteten Volumen reflektiert. Aus
diesem Grund muss die Laserleistung nach oben korrigiert werden. Da die Stdbe im Volumen gleich-
méfkig verteilt sind und in ihrer Schreibreihenfolge von unten nach oben sortiert werden, wird eine

hohenabhéngige Verstarkung der Leistung gewéhlt:

P(z) =a(exp(z/b) — 1) + F. (3.9)

Dadurch wird eine exponentielle Abschwéchung der Leistung kompensiert, mit den Faktoren a =
7.37 und b = 18.46 und dem gewéhlten Wert der Leistung in Substraththe Py = P(z = 0). Die
Koeffizienten wurden so gewéhlt, dass in einer Hohe von circa 40 pm {iber dem Substrat die maximale
Laserleistung erreicht wird, wenn am Substrat eine Laserleistung von circa 30% gewéhlt wird. Diese

Einstellungen fiihren zu den gewiinschten Ergenissen, wie in Abbildung 3.14 zu sehen.

3.3.3 Aspektverhiltnis des Fokus

Wie bereits erwahnt wird versucht, sich méglichst genau an die geometrischen Vorgaben zu halten,
welche untereinander verbundene Stébe kreisformigen Querschnitts vorsehen. Hierfiir wére ein spha-
risch geformter Fokus ideal. Dieser hétte unabhéngig von der Schreibrichtung einen kreisformigen
Querschnitt zur Folge. Die tatséchliche Form der Flachen mit gleicher Feldstéarke entspricht jedoch
der eines Ellipsoids. Die Sphére ist also in Richtung der optischen Achse elongiert. Der Hersteller
des Systems nanoscribe spricht von einem Aspektverhéltnis von 3 : 1 (Ausdehnung in z—Richtung
zu Ausdehnung in z— oder y—Richtung). Im Verlauf dieser Arbeit stellte sich jedoch heraus, dass
die Laserleistung einen starken Einfluss auf die Verzerrungen des Fokus hat. Teilweise sind nahezu
kreisférmige Querschnitte zu beobachten, wenn die Intensitit des Lasers gerade ausreicht, um den
Photolack zu belichten. Auf der anderen Seite kann das Aspektverhéltnis auf bis zu 8 : 1 ansteigen,
wenn die Laserleistung weit tiber der Belichtungsschwelle liegt (siche Abbildungen 3.19 und 3.20).

Es ist davon auszugehen, dass der nahezu runde Querschnitt eher dem diffusiven Verhalten der
Radikale im Photolack zu verdanken ist, die die Polymerisation auslésen. Der Querschnitt vertikal
geschriebener Stébe ist dagegen immer rund. Je flacher ein Stab liegt, desto starker kommt die Ani-
sotropie des Fokus zum Tragen. Bei horizontalen Stében ist die Verzerrung am ausgeprégtesten. Die
nachfolgenden Bilder (3.21 und 3.22) zeigen einige Versuche, die Auswirkungen des verzerrten Fokus
abzumildern. Ein naheliegender Ansatz ist, den kreisférmigen Querschnitt aus mehreren nebenein-
ander liegenden Stében elliptischen Querschnitts aufzubauen. Je grofer der Ziel-Querschnitt ist,
desto einfacher wird es, ihn durch viele kleine Querschnitte aufzubauen. Sobald der Zielquerschnitt
grofer ist als die Ausdehnung des Fokus in z—Richtung, spielt die Verzerrung keine Rolle mehr.
Stdbe mit nahezu ideal rundem Querschnitt kénnen durch mehrere kleinere Stabe mit elliptischem

Querschnitt zusammengesetzt werden.
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Abbildung 3.19: REM—-Aufnahme einer Teststruktur zur Bestimmung des Aspektverhiltnisses des Fokus in
Abhéngigkeit der Laserleistung. Vorne links im Bild sind Stdbe mit hohem Aspektverhéltnis
zu sehen, die mit hoher Laserintensitat geschrieben wurden. Nach rechts oben verkleinert sich

die verwendete Leistung und die Hohe der Balken.

Mag= 1639 KX WD= 38mm FIB Lock Mag

1pm FIB Imag
FIB Probe

Abbildung 3.20: REM—-Aufnahme einer Teststruktur zur Bestimmung des Aspektverhéltnisses des Fokus. Der
Ausschnitt zeigt eine dhnliche Struktur wie Abbildung 3.19, jedoch wurden hier noch geringere
Laserintensitdten verwendet. Zwischen den beiden ebenen Stiitzen reichte die Intensitét nicht
aus, den Lack durchgehend zu belichten. Die rechts im Bild zu sehende Stiitze ist aufgrund
der fehlenden Stdbe beim Entwicklungs— und Trocknungsprozess umgefallen und liegt eben
auf dem Substrat. An der Stiitze sind jedoch noch Reste der Stébe zu sehen. Deutlich sichtbar
verringert sich nach rechts oben die Hohe der Stébe, wihrend ihre Breite relativ konstant

bleibt. An der Belichtungsgrenze sinkt das Aspektverhéltnis auf circa 1 : 1.
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Der Durchmesser der Stébe soll, wie oben erwadhnt, 438 nm betragen. Damit liegt er noch unter
der vom Hersteller angegebenen Auflésung in z—Richtung von circa 600 nm. Dennoch wurden eini-
ge Versuche unternommen horizontal liegende Stdbe mit Durchmessern von weniger als 600 nm zu
schreiben. Dabei wurden Profile getestet, die aus mehreren, lateral versetzten Linien aufgebaut sind,
sowie auch eine ellipsenférmige Anordnung der einzelnen Linien. Abbildung 3.21 zeigt Testprofile
der Lange 6 pm zwischen je zwei Stiitzen. Die Profile wurden aus 775 einzelnen ellipsenférmig ange-
ordneten Hilfslinien aufgebaut. Bei allen drei Profilen ist im oberen Teil eine Verdickung erkennbar.

Die Ursache dieser Verdickung ist unklar. Ein weiterer Test sollte Aufschluss iiber eine mogli-
che Fokussierung des Lasers duch bereits belichtetes Material geben. Abbildung 3.22 zeigt Profile,
die durch 20-maliges Uberschreiben derselben Linie erstellt wurden. Zwar kann kein Effekt der
verstarkten Fokussierung oder eine Abnahme des Aspektverhiltnisses beobachtet werden, jedoch
konnte die Probe Unklarheiten in Bezug auf die Verzerrungen beseitigen. Deutlich sichtbar sind die
Stiitzprofile in der Mitte eingesunken. Die Stiitzen sind zusammengesetzt aus Gittern, die in hori-
zontalen Lagen von oben in Richtung des Glassubstrates geschrieben wurden, um Abschattungen
zu vermeiden. Um eventuelle Verformungen beim Trocknen durch die Oberflaichenspannung des sich
zuriickziehenden Meniskus an der Grenzfliche zwischen Entwickler und Luft auszuschliefsen, wurde
diese Probe iiber dem kritischen Punkt getrocknet. Die Probe wird dazu in eine Uberdruckkammer
gebracht, die soweit mit Ethanol gefiillt wird, dass die Probe noch damit bedeckt ist. Das restliche
Volumen wird mit fliilssigem Kohlenstoffdioxid aufgefiillt und die beiden Fliissigkeiten vermischt. In
mehreren Zyklen wird das Ethanol nahezu vollstandig durch COg ersetzt. Der Druckbehélter wird
auf eine Temperatur von iiber 42°C erhitzt. Schon bei einer Temperatur von 31°C geht das CO» in
seinen uberkritischen Zustand tiber, es existiert kein Phaseniibergang mehr zwischen fliissiger und
gasformiger Phase. Das CO2 hat die Dichte der vormals fliissigen Phase, aber die Viskositat der
gasférmigen.

Abschliefsend wird die Kammer langsam entliiftet, wobei darauf geachtet werden muss, dass sich
die Kammer nicht durch die Expansion des COs schlagartig abkiihlt, da sonst das COs wieder
kondensiert. Trotz dieser Art des Trocknens weisen die Stiitzstrukturen Verformungen auf. Somit
kann die Oberflichenspannung des verdampfenden Entwicklers als Ursache ausgeschlossen werden.
Der kommende Abschnitt widmet sich den Ursachen der Verzerrungen.

Sollen Stabe mit einer kleinen z—Ausdehnung aus mehreren lateral nebeneinanderliegenden Linien
aufgebaut werden, so muss eine Laserleistung gewéhlt werden, die nahe an der Belichtungsgrenze
liegt. Abbildung 3.23 zeigt eine Holzstapelstruktur, die vom Glassubstrat ausgehend nach oben
geschrieben wurde. Der Laser wurde beim Schreiben der obersten Schicht soweit durch die darun-
terliegenden abgeschwacht, dass die Intensitdt an der Belichtungsgrenze lag. In der Folge ist eine
von hoher Rauhigkeit gepriagte Oberfliche der belichteten Volumina zu erkennen. Dies liegt zum

einen daran, dass der Laserstrahl durch schon belichtetes Material, das im Strahlengang liegt, ab-
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Abbildung 3.21: REM—-Aufnahme von Testprofilen in IPG zwischen Stiitzstrukturen. Die Profile wurden aus
775 Linien auf einem elliptischen Querschnitt der Breite 150 nm und der Héhe 50 nm mit der

gleichen Laserintensitéit geschrieben, nach rechts mit abnehmender Laserintensitét.

mm FIB Lock Mags = No Stage
FIB Imaging = SEM Tilt An:
Signal A=InLens FIB Probe = 30KV:50 pATilt Corrn.

Abbildung 3.22: REM-Aufnahme von Testprofilen in IPG zwischen zwei Stiitzstrukturen. Ein einzelnes Profil
wurde 20 Mal an der gleichen Stelle mit der gleichen Laserintensitét geschrieben. Der Abstand
zwischen den Profilen betrdgt 500 nm. Die Laserintensitdt nimmt nach rechts ab. Die Stiitz-
strukturen wurden von oben in Richtung des Glassubstrates geschrieben. Die Probe wurde,

im Gegensatz zu allen anderen hier gezeigten, {iberkritisch getrocknet.

gelenkt wird. Zum anderen fluktuiert die Intensitét des Schreiblasers. Liegt die Intensitdt nah an
der Belichtungsgrenze, hat dies starke Auswirkungen auf die Linienbreiten. Abbildung 3.24 ver-
deutlicht schematisch den erlduterten Zusammenhang. Auch bei Verwendung von IPG kann aus

Griinden, die in Abschnitt 3.3.2 erdrtert wurden, nicht auf eine Schreibrichtung von unten nach
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Abbildung 3.23: REM-Nahaufnahme der obersten Schicht einer in IPG geschriebenen Holzstapelstruktur. Die

Stébe weisen eine geringe Breite, jedoch eine relativ hohe Oberflachenrauhigkeit auf.

Belichtungsgrenze

Laserintensitat

Abbildung 3.24: Schematische Darstellung der Abhéngigkeit der Ausdehnung des fokalen Bereichs von der
Intensitét des Lasers. Ubersteigt die Laserleistung nur leicht die Belichtungsgrenze, ist der
fokale Bereich schmaler als bei hoheren Intensitdten. Zudem &ndert sich die Liniendicke bei
Intensitédten knapp liber der Grenze sehr stark bei Variationen der Intensitét. Die Profilbreite

bei hoheren Intensitéten dndert sich dagegen vergleichsweise wenig.

oben verzichtet werden. Auch sind die resultierenden Stabquerschnitte bei Mehrfachbelichtung, wie
oben gezeigt, weder kreisformig noch einheitlich. Daher wird bei der Erstellung der Proben darauf
verzichtet einen runden Stabquerschnitt zu erzielen. Stattdessen werden elliptische Querschnitte
unter der Bedingung in Kauf genommen, dass der Fiillanteil erhalten bleibt. Damit muss die Fléche
der Querschnitte ebenfalls erhalten bleiben, was bei flachen Stédben in einer lateralen Ausdehnung
von circa 250 nm und einer axialen Ausdehnung von circa 760 nm bei einem Aspektverhéltnis von

circa 1 : 3 gewdhrleistet ist. Damit liegt die axiale Ausdehnung {iber dem typischen Abstand der
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Verbindungsknoten. Die Schreibparameter der in Abbildung 3.14 dargestellten Teststruktur wurden
aufgrund der passenden Dimensionierung der Stébe fiir Proben iibernommen, die optisch vermes-
sen wurden. Die Strukturen, die in den REM—-Aufnahmen zu sehen sind, wurden davor mit einer
Goldschicht von zwischen 5 und 10 nm bedampft, um eine elektrostatische Aufladung wahrend der
Aufnahme zu verhindern. Nach der Bedampfung sind die Proben daher fiir eine Vermessung zerstort.

Aus diesen Griinden wird parallel zur urspriinglichen Struktur mit der Bandliicke um A = 1550 nm
an einer dreifach vergrofserten Struktur gearbeitet. Die zu erwartende Liicke dieser Struktur ist eben-
falls dreifach vergréfert, liegt also bei A = 4650 nm. Wie in Abschnitt 3.1 bereits erwéhnt betrégt
der Durchmesser der verdreifachten Stibe damit 2Rz, = 1314nm. Die typischen Abmessungen
einer einfach geschriebenen horizontalen Linie betragen in z—Richtung [, =~ 600 nm und in xz— be-
ziehungsweise y—Richtung I, , ~ 200nm. Wie in Abbildung 3.19 zu sehen ist auch mit stérkerer
Belichtung nahezu keine Verbreiterung der Linien zu erreichen. Ein Stab mit groferem Durchmes-
ser als der Linienbreite muss daher aus mehreren Hilfslinien aufgebaut werden. Abbildung 3.25 zeigt
schematisch die Anordnung der Hilfslinien im Fall eines horizontal liegenden Stabes (Winkel zwi-
schen z—Achse und Stab ¥ = 90°. Der Stab liegt parallel zum Glassubstrat.). Mehrere Linien werden
auf sich schneidenden Kreisbogen (rot) positioniert. Sind geniigend Hilfslinien vorhanden, wird in
guter Naherung ein runder Querschnitt zusammengefiigt. Eine flache elliptische Anordnung wurde
ebenfalls getestet und verworfen, da sie eher zu rechteckigen Querschnitten fiihrte. Das Verhéltnis
der beiden Halbachsen der ,mandelférmigen“ Anordnung wird empirisch mit b : a = 3 : 2 festge-
legt (a vertikale, b horizontale ,Halbachse). Ein vertikaler Stab (¢ = 0°) kann problemlos durch
kreisférmig angeordnete Linien aufgebaut werden. Das Verhéltnis der Halbachsen ist hier 1 : 1. Fiir
den Wertebereich des Polarwinkels 9 zwischen 0° und 90° wird ein kontinuierlicher sinusférmiger
Ubergang gewihlt. Liegt der Stab horizontal (¢ = 90°), ist das Verhiltnis der Halbachsen, wie oben
beschrieben, I, : I, = 2 : 3. Mit kleiner werdendem 9} werden die beiden Hilfskreise ineinander
geschoben, das Verhéltnis ndhert sich 1 : 1. Die Linge der grofsen Halbachse bleibt konstant, indem
der Radius der Hilfskreise (grau) Ry entsprechend skaliert wird. Der Radius berechnet sich dann in

Abhéngigkeit des Polarwinkels 9} zu

1
=b N
By =172 <1+1—2/3sin19>’

b2 2
_rra und a=>b(l—-2/3sin9).

mit Ry = 92
a

Natiirlich wird die ,Mandel“ dann noch so im Raum gedreht, dass ihre Flichennormale mit ur-
spriinglichen Zylinderachse iibereinstimmt. Ein Stab wird durch drei Schichten mandelférmig ange-

ordneter Linien aufgebaut, die das Zentrum des Stabes umbhiillen. Die erste Schicht besteht aus neun,
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9 = 90° 9 = 45° 9 = 0°

Abbildung 3.25: Mandelférmige Anordnung der Hilfsstdbe in Abhéngigkeit des Polarwinkels . Links: Liegt der
Stab senkrecht zur z—Achse (9 = 90°), muss der Anisotropie des Fokus Rechnung getragen
werden. Dies wird erreicht, indem die Hilfslinien auf zwei sich schneidenden Kreisen positio-
niert werden. Das Verhiltnis der Halbachsen ist hier b : @ = 3 : 2. Mitte: Hat der Stab einen
Winkel von ¢ = 45°, nimmt das Verhéltnis b : a sinusférmig mit dem Polarwinkel ab. Rechts:
Im Fall eines parallel zur z—Achse ausgerichteten Stabes (¢ = 0°) ordnen sich die Hilfslinien
(rot) kreisformig an. Der Radius der sich schneidenden Hilfkreise muss so angepasst werden,

dass ein konstanter Wert von b erhalten bleibt.

die zweite aus 18 und die dritte aus 27 Hilfslinien, unabhéngig vom jeweiligen polaren Winkel des
Stabes. Somit wird garantiert, dass das Innere der Stébe ebenfalls polymerisiert ist. Aufgrund der
grofseren Abmessungen der Struktur und um grofe Datenmengen der ASCII-Dateien zu vermeiden,
wird auf eine Korrektur des Versatzes und eine Anpassung der Laserleistung verzichtet. Stattdessen
werden die Linien in abwechselnder Richtung geschrieben, sodass der Versatz ausgeglichen wird. Um
Deformationen der Stédbe gering zu halten, werden die Hilfslinien nicht zusammenh#ngend neben-
einander geschrieben. Stattdessen werden zwei aufeinander folgende Linien jeweils um 120° versetzt
geschrieben (Abbildung 3.27). Dadurch werden Verzerrungen besser in der Matrix verteilt. Wird
darauf verzichtet und sukzessive im Kreis geschrieben, wird die entstehende Hiille auch im Kreis
verzerrt. Damit werden die anfangs geschriebenen Linien von ihrer urspriinglichen Position fortge-
zogen. Folglich sind die anfénglich geschriebenen Linien nicht mehr mit den zuletzt geschriebenen
verbunden und eine Liicke entsteht in der Hiille des Zylinders. Dies konnte einfach dadurch beho-
ben werden, dass iiber einen Winkel von 360° hinaus weitere Linien geschrieben werden. Um aber
Stress im Material durch Torsionen zu vermeiden wurde in der Folge jeweils um 180° verschoben
geschrieben. Um eine hohere Schreibgeschwindigkeit von 5 um /s fahren zu konnen, wurden einander
folgende Linien jeweils in umgekehrter Richtung geschrieben. So wird die Zeit minimiert, die die
Motoren benétigen, um den Fokus an seinen Startpunkt zu fahren. Allerdings verstérken sich bei
diesen Schreibgeschwindigkeiten die bereits erwdhnten Verschiebungen massiv. Werden die Linien

nun um 180° versetzt geschrieben, sind jedoch die beiden Hélften des Zylinders gegeneinander ver-
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Abbildung 3.26: In IPG geschriebene Struktur des erweiterten Datensatzes. Die Hilfslinien wurden hier jeweils
um 180° versetzt angeordnet, was zu einer Verschiebung der beiden Halften eines Zylinders

fiihrt.

schoben, wie in Abbildung 3.26 zu sehen. Daher wurde die Versetzung von 180° auf 120° reduziert,
sodass benachbarte Linien in entgegengesetzter Richtung geschrieben werden.

Abbildungen 3.28 und 3.29 zeigen die Umsetzung der aufbereiteten Daten. In Abbildung 3.28
ist ein dreifach expandierter Datensatz zu sehen. Die Struktur fiillt einen Kubus von circa 20pum
Kantenldnge aus. Trotz des zu groft dimensionierten Durchmessers der Stébe ist der kreisférmige
Querschnitt der Stdbe gut sichtbar. Ebenfalls deutlich sichtbar sind auch unbeabsichtigte ,Wuche-
rungen” des Photolacks in Form von ziehenden Faden. Die Oberflaiche der Stébe ist im Vergleich
zu Abbildung 3.29 sehr rau und kornig. Als mogliche Ursache kommen die Brechung und Abschwié-

chung des Laserstrahls an bereits belichteten Volumina in Betracht. Wie auch die kleine Struktur
OO
(0

Abbildung 3.27: Schematische Darstellung der Abfolge eines Schreibprozesses im Falle der innersten Schale
(neun Hilfslinien). Aufeinanderfolgende Linien werden um 120° versetzt, um Verzerrungen im

Material und einem uneinheitlichen Zylindermantel vorzubeugen.
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wird hier vom Substrat aus nach oben in z—Richtung geschrieben. Der Laserstrahl muss also mit
fortschreitendem Schreibvorgang immer mehr Material durchdringen, das schon belichtet ist. An
den Grenzflachen zwischen belichtetem und unbelichtetem Material tritt Beugung auf. Der Strahl

ist schon vielfach gestreut, noch bevor er im urspriinglichen Fokus auftrifft.

2 Mag= 284K X WD .0mm FIB Lock M:
Hm EHT=500kV  FIB Imagin

J Signal A= SE2

Abbildung 3.28: Mithilfe der mandelférmigen Erweiterung von Hilfslinien geschriebene Strukturen. Zu sehen
ist ein Einheitswiirfel, bei dem die iiberstehenden Stédbe im Datensatz entfernt wurden, um ein
Abknicken zu verhindern. Die Breite des Wiirfels betrégt circa 21 pm. Die Zeit, die benstigt

wurde, um einen Wiirfel zu schreiben, betrug circa 24 Stunden.

Abbildung 3.29 zeigt einen weiteren Versuch, den dreifach expandierten Datensatz zu schreiben.
Deutlich sichtbar ist die verbesserte Oberflachenqualitdt. Flache Stébe fallen durch ihre geringe
Rauhigkeit und runden Querschnitt auf. Dagegen scheint die Anzahl der Hilfslinien in der dufse-
ren Schale fiir stehende Stédbe noch zu gering zu sein. Unverkennbar ist hier die Form, die durch
kreisformig angeordnete Hilfslinien aufgebaut wird. Bei dieser Probe ist jedoch lediglich die unters-
te Schicht remanent. Weitere Schichten wurden aufgrund eines Fehlers der Steuerungssoftware in
z—Richtung versetzt geschrieben. Die in Abschnitt 3.2 beschriebene Prozedur zum automatischen
Finden der Grenzschicht zwischen Glas und Photolack sprang félschlicherweise zur Grenzschicht
zwischen Photolack und Luft. Als moglicher Ausloser fiir die Irritation des Autofokus—Systems
kann eine aufgedampfte Aluminium—Schicht von circa 100 nm Dicke in Betracht gezogen werden
(linke untere Bildhélfte in Abbildung 3.29). In diese Schicht wurde eine kreisrunde Aussparung von
100 um Durchmesser geitzt*, welche als Lochblende dient. In den Bereich der Aussparung wurde

dann die Struktur geschrieben, sodass bei Transmissionsmessungen ein moglichst grofter Anteil des

“Die Aluminiumschicht wurde aufgebracht mithilfe eines Vakuum-Verdampfers (Balzers Baltec BAE-250). Als Pho-
tolack fiir den Atzprozess wurde 950PMMA—A4 verwendet. Belichtet wurde die Schicht unter dem Elektronenmi-
kroskop, wobei Kreise mit Durchmessern von 25, 50 und 100 um geschrieben wurden. Die Elektronen durchbrechen
die langen Ketten des Plexiglas, sodass die Atze (Salpetersiure) hier wirksamer ist.
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Abbildung 3.29: Mithilfe der mandelférmigen Erweiterung geschriebene Struktur, die fiir die Vermessung am
Fourier—Transformations—Infrarotspektrometer begonnen wurde. Im rechten, unteren Bildaus-
schnitt ist der Rand einer Aluminiumschicht zu sehen, die als Lochblende fungieren sollte.
Diese Schicht fiihrt jedoch zu Irritationen und Fehlmessungen der Autofokus—Prozedur. Da-
durch wurde nur eine Schicht am Glassubstrat geschrieben, wiahrend der Rest sich weiter oben
im Substrat befand. Deutlich sichtbar sind jedoch die runden Querschnitte auch bei liegenden
Zylindern.

Lichtes die Struktur passieren muss. Der Vorteil gegeniiber einer aufgeklebten Lochblende, was auch
getestet wurde, ist der, dass Struktur und Blende in einer Ebene liegen und so weniger Licht an
der Struktur vorbeigeht, ohne sie zu durchdringen. Das aber ist der Fall, wenn eine aufgeklebte
Lochblende verwendet wird. Um die Struktur nicht zu beschédigen, wird die Lochblende auf die der
Struktur abgewandten Seite des Glaspléattchens befestigt und so ausgerichtet, dass die Struktur in
Draufsicht die Blende moglichst komplett abschattet. Nun kénnen Struktur und Blende lateral zwar
exakt libereinander liegen, axial sind sie aber noch um die Dicke des Glaspléttchens von = 170 um
verschoben. Das ermoglicht es Licht, welches sich nicht axial ausbreitet, zwischen Lochblende und
Struktur hindurch zu schliipfen. Dies kann durch die in Aluminium geétzte Lochblende deutlich
verringert werden. Ein bisher ungelostes Problem stellt allerdings die zunehmende Abschattung des
Schreibstrahles in Verbindung mit groferen Schreibhéhen dar, denn der Schreibvorgang kann erst
nach dem Atzprozess erfolgen, womit die Lochblende wihrend des Schreibvorganges den Schreibla-
ser abschattet. Dies und die Tatsache, dass aufgrund der vergréferten Struktur tiefer in den Lack
geschrieben werden muss, erfordert hohere Laserleistungen als verfiigbar, um im Lack noch Zwei—

Photonen—Absorption zu erhalten.

54



3.3.4 Sortieralgorithmus fiir fliissigen Photolack

Wie auch beim festen Photolack ist die Reihenfolge, mit der die Stdbe geschrieben werden, beim
fliissigen Pendant entscheidend. Wéhrend in den Strukturen Verzerrungen auftreten, wenn sie von
einer festen Matrix umgeben sind, so fehlt bei einem fliissigen Lack die Matrix. Das verhindert zwar,
dass Volumina im Augenblick der Belichtung Spannungen in das umgebende Material iibertragen,
fiihrt aber im Gegenzug dazu, dass die Objekte absinken oder von Stromungen im Lack erfasst
werden konnen. Daher ist fiir alle dreidimensionalen Objekte ein Fixpunkt nétig.

Im Allgemeinen wird das Glassubstrat hierfiir verwendet, da die Haftung des polymerisierten
Photolacks auf dem Glassubstrat so grof ist, dass die Strukturen selbst die Strémungen des Ent-
wicklerbades schadlos tiberstehen. Fiir den Fall der photonischen Struktur bedeutet das, dass die
ersten Stdbe an das Substrat geschrieben werden und dort befestigt sind. An den Enden der ge-
schriebenen Stabe kénnen nun wiederum weitere Stiibe befestigt werden.

Wie in Abschnitt 3.3.2 erldutert bewirkt die Quervernetzung des Photolacks eine Zunahme der
Dichte. Deutlich erkennbar ist dies auch am Absinken der Objekte kurz nach dem Belichtungsvor-
gang. Wird nun ein Anfangsstab am Substrat geschrieben und an diesem weitere Stidbe befestigt,
kénnte es aufgrund der hoheren Dichte zu Verwindungen oder Biegungen kommen, wenn der Ast
nicht abgestiitzt wird. Daher muss darauf geachtet werden, dass ein Ast aus mehreren Stdben so
kurz wie moglich geschrieben wird. Jeder Punkt des Musters ist mit vier nachsten Nachbarn ver-
bunden. Fiir das Finden eines geschlossenen Pfades ist das hilfreich. Von einem Punkt aus kann ein
geschlossener Pfad geschrieben werden, der wieder zum Ausgangspunkt zuriickfiithrt. Diesen Weg
mit moglichst wenigen Schritten, also Stdben, zu finden ist ein Problem, das gut vom Computer
gelost werden kann.

Hierbei bietet C++ sowohl die gestalterische Freiheit, die die Einfiihrung von Objektklassen mit
individuellen Eigenschaften erlaubt, als auch die numerische Leistung, die Aufgabe in einer ange-
messenen Zeit zu 1ésen, was Skriptsprachen in der Form nicht leisten kénnen. Allerdings verlangen
die Flexibilitdt und die Geschwindigkeitsvorteile ein erhohtes Maf an Umsicht bei der Gestaltung
des Programmcodes. So wurden fiir die vorliegende Aufgabe knapp 1900 Zeilen geschrieben. Dabei
muss darauf hingewiesen werden, dass ein Teil des Codes der Speicherverwaltung gewidmet ist.
Erst das ermoglicht es, verkettete Listen beispielsweise von Knotenpunkten zu erstellen, die flexibel
behandelt werden kénnen. Im Folgenden soll eine Ubersicht iiber die Arbeitsweise des Programmes
gegeben werden.

Die Daten der Kollaborationspartner umfassen zwei Dateien von je 4000 Zeilen, jeweils eine fiir
Anfangs— und Endpunkt eines Stabes. In den zwei Listen tauchen jedoch alle Stdbe doppelt auf,
das heifst es existieren Eintrdge von Punkt A nach Punkt B und umgekehrt. Zu je einem Knoten

existieren damit acht Eintrage, die die Verbindungen zu seinen vier nichsten Nachbarn darstellen.
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Da jeder Stab nur einmal belichtet werden soll, miissen am Ende doppelte Eintrige geloscht werden.
Anstatt jeden Stab einzeln zu behandeln, obwohl einige den gleichen Ausganspunkt haben, wird
eine Klasse Node eingefiihrt, die jeweils einen Knoten im Raum représentiert. Die Klasse Node
enthélt neben den typischen Attributen einer Listenklasse, wie Zeiger auf das néchste und vorherige
Element, die Koordinaten des Knotens sowie vier weitere Zeiger. Diese zeigen auf die Knoten, die die
vier néchsten Nachbarn darstellen. Simtliche in den Dateien der Stdbe vorkommenden Koordinaten
werden in eine Liste von Knoten {ibernommen, wobei doppelte Eintrage augeschlossen werden. Die
Struktur der Knotenklasse macht es nun einfacher méglichst kurze Pfade zu suchen.

Beginnend mit dem Knoten, der der Ebene z = 0 und dem Mittelpunkt der Struktur in z— und
y—Richtung am néchsten liegt, wird ein néchster Nachbar ausgewéhlt und iiberpriift, ob er mit dem
Anfangspunkt iibereinstimmt. Ist das nicht der Fall, ruft sich die Funktion rekursiv selbst auf, es
wird ein dritter Knoten ausgewéhlt. Diese Prozedur wird wiederholt bis entweder der Anfangspunkt
erreicht ist, oder die Pfadlange bis auf sechs Verbindungen angewachsen ist. Ist auch beim sechsten
Knoten keine Ubereinstimmung mit dem Anfangsknoten feststellbar, geht man den Pfad eine Ver-
bindung zuriick und iiberpriift die anderen nachsten Nachbarn des fiinften Knotens. Ist die Suche
auch hier nicht erfolgreich, wird auf den vierten zuriickgegangen und dessen Nachbarn wiederum
bis zur Pfadlédnge sechs durchsucht. So werden sukzessive alle Moglichkeiten an den Ausgangspunkt
zuriickzugelangen ausprobiert, bis ein Pfad gefunden ist. Dabei miissen die Verbindungen, die man
schon entlanggegangen ist, ausgeschaltet werden, da sie fiir einen Riickweg nicht mehr in Betracht
kommen. Wihrend des Suchvorgangs werden die Knoten in einer temporéren Liste gespeichert. Das
HRickwartsgehen” im Pfad wird realisiert durch das Loschen des letzten Knotens im durchsuchten
Pfad. Hier ist die dynamische Speicherverwaltung von enormem Nutzen. Das Objekt kann kopiert,
aber auch leicht wieder aus dem Speicher entfernt werden. Auch der weitere Programmablauf pro-
fitiert von der Mdglichkeit gezielt Objekte aus einer Liste 16schen zu kénnen, ohne die Struktur der
Liste zu zerstoren.

Der gefundene Pfad wird sodann aus der temporéren Liste in eine neu angelegte Liste iibertra-
gen, die am FEnde den kompletten und sortierten Datensatz aufnimmt, und die temporére Liste
wird wieder geloscht. Gleichzeitig werden die im Suchverfahren ausgeschalteten Verbindungen in
der unsortierten Liste geléscht. Der néchste Suchschritt wird von einer fast identischen rekursi-
ven Funktion ausgefiihrt. Sie sucht nun nicht mehr nach dem Ausgangspunkt. Stattdessen werden
ihr mehrere Ziele angeboten, bei denen der Pfad enden kann. Da nun schon geschriebene Struk-
tur vorhanden ist, kann der neue Pfad an das schon bestehende ankniipfen. Das heifst, dass zu
jedem Endpunkt iiberpriift wird, ob er mit einem Punkt iibereinstimmt, der schon in die sortierte
Liste iibernommen wurde. Die Lange der Pfade ist anfangs auf zwei Verbindungslingen begrenzt.
Innerhalb dieses Radius wird erst einmal alles durchsucht. Findet der Algorithmus keinen Pfad,

wird die maximal erlaubte Linge auf drei Verbindungsldngen angehoben. Es wird also von einem
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Ausgangspunkt kommend ein Pfad zuriick zur Struktur in drei Schritten gesucht. Wird auch dann
nichts gefunden, erhéht sich sie Toleranz wieder, und so fort. Fiir jeden neuen Pfad wird die maxi-
male Lange wieder auf zwei Verbindungen zuriickgesetzt. Dieses Vorgehen garantiert, dass in jeder
Suchschleife der kiirzeste Pfad gefunden wird.

Die Startpunkte der Suchpfade werden dabei nach zwei Kriterien ausgesucht. Einmal nach der
Entfernung zum ersten Startpunkt. Das sichert, dass kugelférmig nach auflen sortiert wird, was sich
im Hinblick auf eventuell auftretende Verzerrungen als giinstig erwiesen hat. Zum Zweiten sollte
der aktuelle Startpunkt nicht so weit entfernt vom zuletzt geschriebenen Pfad liegen, um grofere
Strecken zu vermeiden. Hier wird ein Radius von r = 3 um gewahlt. Sind jedoch gegen Ende der
Sortierung nur noch wenige Knoten in der unsortierten Liste vorhanden, sind auch deren Abstédnde
grofer, da vom Mittelpunkt nach aufen sortiert wurde. Wird in diesen Féllen im Radius 7 kein
valider Anfangsknoten gefunden, wird nach dem kleinsten Abstand gesucht.

Aufgrund der Tatsache, dass der Algorithmus immer geschlossene Pfade sucht, diirfen keine Kno-
ten vorkommen, die nur eine Verbindung besitzen. Im urspriinglichen Datensatz kommen an den
Aufenflachen aber durchaus Knoten vor, die mit nur einem weiteren Knoten verbunden sind. Diese
einzelnen Knoten werden geloscht, auch im Hinblick auf die mechanische Stabilitat der Struktur.
Stabe, die nur mit einem Ende verbunden sind, kénnen wahrend des Trocknens weitaus einfacher

von der Oberflichenspannung des verdunstenden Losungsmittels verbogen werden.
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4 QOptische Charakterisierung der Proben

Um die lokale Zustandsdichte innerhalb einer photonischen Struktur messen zu kénnen, wird in den
meisten Fillen das transmittive und reflektive Verhalten der Struktur gemessen. Die Wellenléngen
zu den Zustanden, die in der Struktur nicht oder nur in verringerter Zahl existieren kénnen, wer-
den am Eindringen in die Struktur behindert und somit verstirkt reflektiert. Gleichzeitig ist der
transmittierte Anteil dieses Spektrum unterdriickt oder zumindest geddmpft. Zur Messung wird
ein Lichtstrahl hoher spektraler Breite auf die Struktur gerichtet und vor beziehungsweise hinter
der Struktur mit einem Detektor aufgefangen. Das Spektrum der Quelle sollte dabei den Bereich
abdecken, in dem eine Liicke erwartet wird. Im Rahmen dieser Arbeit wurden lediglich Transmis-
sionseigenschaften untersucht, weshalb auf einen moglichen Aufbau, der Reflektionseigenschaften
untersucht, nicht eingegangen wird.

Das transmittive Verhalten der photonischen Struktur kann durch einen Vergleich von transmit-
tiertem Anteil und Referenzspektrum bestimmt werden. Das Referenzspektrum wurde in diesem
Fall immer mit einem Deckglafschen aufgenommen. Zusétzlich befand sich jeweils eine circa 4 pm
dicke Schicht aus polymerisiertem Photolack auf der Oberfliche des Deckgléfichens. Der transmit-
tierte Anteil wird auf das Referenzspektrum geteilt. Dadurch kiirzen sich die Absorptionsbanden des
Glases und des Photolacks heraus. Das heifit jedoch auch, dass bei Quellen ohne zeitlich konstan-
tem Spektrum zu jedem Transmissionsspektrum zur Zeit der Messung auch das Referenzspektrum
bekannt sein muss.

Als sehr breitbandige und leicht erhéltliche Quellen haben sich thermische Strahler bewéhrt. Ein
grofter Vorteil von Halogenlampen ist die geringe zeitliche Fluktuation des Spektrums und eine hohe
spektrale Breite, die sich bis ins Infrarote zu Wellenldngen von 5 um erstreckt. Da die Gliihwendel
eine nicht zu vernachlissigende rdumliche Ausdehnung besitzt, wird eine exakte Fokussierung des
emittierten Strahls erschwert und ist nur mit Optiken mit grofser numerischer Apertur moglich.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden zwei verschiedene Aufbauten getestet. Als Quellen kamen sowohl
thermische Strahler als auch ein sogenannter ,Weifslichtlaser”, ein ,super—continuum-laser”, zum
Einsatz. Letzterer Aufbau wurde mehrmals veréndert. Dennoch waren mit keinem der Aufbauten
verlassliche Daten zu erhalten. Daher wird im Folgenden auf die jeweiligen Probleme eingegangen

und eventuelle Lésungen diskutiert.
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4.1 Messaufbau FTIR

Hier wurde auf ein Fourier-Transformations-Infrarotspektrometer der Firma Bruker (Modell: Ver-
tex 70) zuriickgegriffen. Der Aufbau verwendet als Quelle eine circa 3cm lange Glithwendel. Ein
Michelson—Interferometer dndert durch das Verfahren eines Spiegels die Interferenzbedingung der
iiberlagerten Wellen und macht somit die Selektion einzelner Wellenléngen moglich. Wahrend der
Spiegel des Interferometers verfahren wird, wird die am InGaAs—Detektor gemessene Intensitit in-
tegriert. Eine Fouriertransformation des integrierten Spektrums, die das Gerét selbststédndig durch-
fiihrt, liefert das eigentliche Spektrum mit der Intensitét iiber der Wellenzahl. Der im Bereich des
nahen Infraroten sensible Halbleiterdetektor befindet sich in einem thermisch gut isolierten Behélter.
Dieser kann optional mit fliissigem Stickstoff befiillt werden, wodurch der Detektor gekiihlt wird.
Dies hat eine Verbesserung des Verhaltnisses von Signal zu Rauschen zur Folge, da der Dunkelstrom
des Detektors reduziert werden kann. Zusétzlich besteht die Moglichkeit zwei Linsen der Brennweite
10 cm vor und hinter der Probe in den Strahlengang zu bringen, wodurch der Strahl auf die Probe

fokussiert wird.

4.2 Messaufbau Weilllichtlaser

Als Quelle kommt hier ein ,super—continuum-laser (Modell: SuperK Compact, Hersteller: Koheras
GmbH ) zum Einsatz. Dieser gepulste Laser nutzt die Nichtlinearitaten der Licht—Materie Kopplung,
um ein kontinuierliches Spektrum von Wellenldngen zwischen 500 und 2400 nm zu erzeugen. Um eine
moglichst gaukférmige Mode zu erhalten, wurde der Strahl in eine Singlemode-Faser eingekoppelt.
Dies verbessert das Verhalten des Strahls beim Passieren von Linsen, da die Gaufsform unter der
Fouriertransformation der Linsen invariant bleibt.

Abbildung 4.1 zeigt schematisch den Aufbau. Der Strahl wird aus der Singlemode—Faser ausge-
koppelt und trifft auf ein Teleskop, welches der Strahlaufweitung dient. Es besteht aus den Linsen
L1 (f = 8mm) und L2 (f = 75mm). Der nachfolgend wieder kollimierte Strahl wird erneut durch
eine Linse (L3, f = 50mm) auf die Probe fokussiert. Der Durchmesser des Fokus wurde mithilfe ei-
ner Rasierklinge, montiert auf einem Mikrometertischchen, zu circa 30 ym bestimmt. Dadurch wird
erreicht, dass ein mdéglichst grofter Teil des Strahles die Probe trifft. Die Probe wird zu Messungen
ebenfalls auf ein Verschiebetischchen montiert. Das erlaubt die Mikrometer genaue Positionierung
sowohl in der lateralen Ebene als auch in axialer Richtung. Die letzte Linse (L4, f = 40mm)
fokussiert auf das Endstiick einer Multimode—Faser, die an den Detektor angeschlossen ist.

Als Detektor kam ein Weiklichtinterferometer (Modell: SM302-EX, Hersteller: Spectral Products)
mit InGaAs—Liniendetektor mit 256 Pixeln zum Einsatz. Dem Liniendetektor ist ein Gitter vorange-

stellt. Dieses beugt die spektralen Bestandteile, sodass an unterschiedlichen Stellen des Liniendetek-
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Abbildung 4.1: Der Aufbau verwendet einen ,super—continuum-laser“ (Laser) als Quelle und ein InGaAs—
Spektrometer (Spektrometer) als Detektor. Die Quelle koppelt in eine Multimode-Faser (MM1).
Der austretende Strahl wird wiederum in eine Singlemode—Faser (SM) eingekoppelt. Nachfol-
gend passiert der Strahl ein Teleskop, bestehend aus den Linsen L1 (fp1 = 8mm) und L2
(fue = 75mm). Linse L3 (fLs = 50mm) fokussiert den kollimierten Strahl auf die Probe. Diese
ist auf einem Verschiebetischchen montiert. Linse L4 (fr4 = 40 mm) fokussiert den divergen-
ten Strahl auf das Endstiick einer Multimode—Faser (MM2), die den Strahl zum Spektrometer
leitet.

tors unterschiedliche Wellenlédngen aufgefangen werden. So kann jedem Pixel der jeweilige Bereich
von Wellenléngen zugeordnet werden. Um ein gutes Verhéltnis von Signal zu Rauschen zu erhalten,
ist der Liniendetektor thermoelektrisch gekiihlt. Der Liniendetektor ist im spektralen Bereich von
0.9 bis 2.55 um empfindlich. Fiir die Messungen stand ein LabView—Programm zur Verfiigung, das

eine Echtzeit—Darstellung des detektierten Spektrums erméglichte.

4.3 Messungen der Transmissionseigenschaften

Die erhaltenen Messdaten und Spektren sind entweder nicht aussagekriftig, oder nicht reproduzier-
bar. Das liegt bei beiden Messaufbauten an individuellen Problemen, die im Folgenden dargestellt
werden. Abbildung 4.2 zeigt ein Transmissionsspektrum, das mithilfe des Fourier—Transformations—
Infrarotspektrometers aufgenommen wurde. Bei dieser Messung wurden obengenannte Linsen ver-
wendet, um den Strahl auf die Probe zu fokussieren. Trotz der Fokussierung ist kein Strahldurchmes-
ser von unter ca. 3mm erzielbar. Um moglichst wenig Streulicht aufzufangen, das nicht die Probe
passiert hat, wurde auf die Unterseite der Probe eine Lochblende mit Durchmesser 50 ym befestigt.
Die Probe besteht aus einem Rechteck der Grofe 40 x 50 um?. Das Verhiltnis von der Fliche des
Pinholes zum Strahlquerschnitt macht sich im starken Rauschen und der niedrigen relativen Inten-
sitdt deutlich bemerkbar. Dennoch ist in zwei Bereichen eine Absenkungen der Transmittivitat bei
den Wellenldngen A =~ 1.3 um und A ~ 1.8 pm zu sehen, deren Ursprung jedoch unklar ist.

Auf der Suche nach einer Quelle, deren Moden besser zu fokussieren sind, schien daher der Einsatz
eines ,Weiflichtlasers” vielversprechend. Daher und aus Griinden der erschwerten Herstellung von

Proben mit aufgedampfter Lochblende (Abschnitt 3.3.3) wurden Messungen am FTIR nicht weiter-
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Abbildung 4.2: Mithilfe des Fourier—Transformations—Infrarotspektrometers aufgenommenes Transmissions-
spektrum dividiert durch ein Referenzspektrum mit unstrukturierter IPG—Schicht. Die Intensi-
tdten um den Promillebereich, verursacht durch eine Lochblende von 50 pm Durchmesser und

das starke Rauschen, lassen keine Aussage iiber die transmittiven Eigenschaften der Probe zu.
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Abbildung 4.3: Pure Referenzspektren des Lasers. Spektren wurden jeweils mit verdnderter Position von MM2
gemessen. Die Drift in den Spektren deutet auf eine inhomogene spektrale Verteilung im Raum
hin. Das Spektrum ist dabei kontinuierlich im Wellenldngenbereich von 1.2 bis iiber 2.4 pm.

Das Spektrometer ldsst jedoch nur eine Aufnahme bis zu A = 2.13 ym zu.

gefiihrt. Wie schon erwéhnt, lasst sich der Strahl dieser Quelle auf einen Strahldurchmesser von circa
30 ym fokussieren. Abbildung 4.3 zeigt drei verschiedene Spektren des puren Lasers ohne Probe.
Zwischen den Aufnahmen wurden die Position und der Winkel der auffangenden Multimode—Faser
(MM2, siche Abbildung 4.1) geringfiigig variiert. Deutlich zu sehen ist die spektrale Drift. Wahrend

manche Bereiche an Intensitédt verlieren, nimmt an anderen Stellen die Intensitdt zu. Der Grund
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Abbildung 4.4: Probe 1 dividiert durch drei Referenzspektren. Die Anderungen des Refenzspektrums kamen
durch geringfiigige Variation der Einkopplung an MM2 zustande. Deutlich sichtbar ist die starke

Drift im Spektrum, was auf eine inhomogene spektrale Verteilung im Raum hindeutet.

hierfiir liegt in der inhomogenen rdumlichen Verteilung der spektralen Bereiche. Moglicherweise
wird dies dadurch verursacht, dass nur ein kleiner Teil der Wellenldngen wirklich zum Kern der
Singlemode—Faser passt. Die ldsst fiir das kontinuierliche Spektrum keine ideale TEMgy—Mode zu,
was sich wiederum beim Passieren von Linsen negativ bemerkbar macht. Die Folge ist, dass jeweils
nur ein Teil des Spektrums in das Endstiick der Multimode—Faser (MM2) einkoppelt und dort de-
tektiert wird. Eine leichte Verbesserung ist durch die Variation der Einkoppelung des Strahles in die
Singlemode—Faser (SM) beobachtbar. Diese Optimierung erfolgte vor jeder Messung, da der Laser

kein stabiles Spektrum erzeugt. Intensitatsschwankungen von bis zu 30% im Zeitraum von mehre-
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Abbildung 4.5: Probe 1 dividiert durch Referenzspektren. Hier wurde genauso verfahren wie bei der Messung,

die in Abbildung 4.4 zu sehen ist, mit deutlich verinderter Position des Faserendes von MM2.
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ren Sekunden bis Minuten verlangen nach kurzen Messzeiten und der raschen zeitlichen Abfolge der
Messungen von Transmissions— und Referenzspektrum.

Mit dem beschriebenen Aufbau wurden zwei Proben vermessen, von denen eine Bandliicke bei
1550 nm erwartet wird. Die erste (Probe 1) wurde auch fiir Messungen am FTIR verwendet. Die
zweite Probe ist kreisférmig mit einem Durchmesser von 50 yum. Um die Probe herum ist Aluminium
auf das Glassubstrat gedampft und fungiert ebenfalls als Lochblende. Da das Emmisionsspektrum
des Lasers nicht iiber eine Wellenlédnge von circa 2.5 um hinausgeht, wurde auf eine Messung der
vergroferten Struktur in diesem Aufbau verzichtet.

In den Abbildungen 4.4 und 4.5 ist ein auf unterschiedliche Referenzspektren normiertes Trans-
missionsspektrum der Probe Nr.1 mit aufgeklebter Lochblende zu sehen. Die unterschiedlichen Re-
ferenzspektren kamen durch Variation der Einkoppelung in MM2 zustande. Die beiden Messungen
unterscheiden sich in der Position der Probe, da diese beim Probentausch nicht exakt reproduzier-
bar war. In beiden Plots ist ein deutliches Absinken der Transmission bei A ~ 1.9 ym erkennbar.
Ein weiteres ausgeprigtes Minimum findet sich in Abbildung 4.4 bei einer Wellenléinge von circa
1.5 um. Dieses ist in Abbildung 4.5 jedoch bestenfalls als Sattelpunkt erkennbar. Des Weiteren ist in
Abbildung 4.4 ein deutliches Maximum der Transmission im Wellenldngenbereich um A ~ 1.6 um zu
sehen. In einem Fall iibersteigt die Intensitit des transmittierten Strahls die der Referenzmessung.
Dabei kann die Intensitdtsschwankung des Lasers ein Grund hierfiir sein. Moglicherweise wurden
aber auch Anteile des Spektrums, die in der Referenzmessung den Detektor nicht erreicht haben,
durch die Streuung der Probe so abgelenkt, dass sie wieder in MM2 einkoppeln. Auch so kénnten

die relativen Intensitdten von iiber 1 im Plot von Abbildung 4.4 erkldrt werden.
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Abbildung 4.6: Reines Transmissionsspektrum von Probe 2. Deutlich erkennbar hier ebenfalls die starke Drift.
Die Probe wurde hierbei geringfiigig lateral im Strahl verschoben. Dadurch wurden Teile des

Spektrums aus dem Strahl herausgebrochen, andere kommen hinzu. Die Intensitdt wurde auf

das Maximum normiert.
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In Abbildung 4.6 sind unnormierte Transmissionsspektren von Probe 2 zu sehen. Die Probe wurde
hier im Fokus des Laserstrahls positioniert wie in Abbildung 4.1 dargestellt. Dies wird sichergestellt,
indem die Probe solange axial im Strahl verfahren wird, bis ein Beugungsbild zu sehen ist. Zwischen
der Aufnahme der Spektren erfolgt eine laterale Verschiebung der Probe. Auch hier ist eine deut-

liche Drift der Spektren zu sehen. Als Erklarung dafiir kann ebenfalls eine inhomogene raumliche

Verteilung des Spektrums im Fokus dienen.
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Abbildung 4.7: Probe 2 an drei verschiedenen Positionen dividiert durch ein Referenzspektrum. Lokale Minima

sind erkennbar um 1.25 pm und knapp unter 1.5 ym.
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Abbildung 4.8: Probe 2 an drei verschiedenen Positionen dividiert durch ein Referenzspektrum. Lokale Minima

sind dhnlich denen in Abbildung 4.7 erkennbar um 1.25 ym und knapp unter 1.5 pm.
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Abbildungen 4.7 und 4.8 zeigen die Transmissionsspektren von Probe 2, die auf nur ein Refe-
renzspektrum normiert wurden. Variiert wurde in diesen beiden Messungen die Position der Probe
im Strahl. Innerhalb einer Messung wurde die laterale Position der Probe im Strahl veréndert. Der
Unterschied zwischen beiden Messungen ist die axiale Positionierung. Wie schon erwihnt lief die
Probenhalterung keine exakt reproduzierbare Positionierung zu. So sollte getestet werden, ob Mi-
nima trotz der Drift erhalten bleiben. Tatséchlich zeigen beide Messungen Minima und Maxima
an vergleichbaren Stellen. Die Lage eines der beiden Minima stimmt recht gut mit der Lage der

unterdriickten Zustandsdichte von 1550 nm iiberein, schwankt aber von Messung zu Messung.
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Abbildung 4.9: Probe 2 dividiert durch Referenzspektren und IPG—Schicht.

Abbildung 4.9 hingegen zeigt ein Transmissionsspektrum wie es zu erwarten wire und stellt eher
einen Zufallsfund dar. Im Vergleich mit obigen Messungen zeigt sich zwar eine Uberschneidung des
Minimums bei 1480 nm, andere Minima und Maxima fehlen aber. Dies legt den Verdacht nahe,
dass das erste Minimum in den Abbildungen 4.7 und 4.8 seinen Ursprung nicht unbedingt dem
reflektiven Verhalten der Probe zu verdanken hat. Jedenfalls ist ein Artefakt wie das inhomogen
verteilte Spektrum als Ursache nicht unwahrscheinlich. Mdéglicherweise wurde in dieser Messung
jedoch die Probe so getroffen, dass es zu keinen Ablenkungen des restlichen Strahles kam. Die
Transmission im Minimum betrdgt noch 12.2% der Referenzwertes. Zu kleinen Wellenlangen hin
steigt die Intensitat auf circa 85 % bei einer Wellenlange von 1250 nm. Im langwelligeren Bereich
steigt sie auf circa 85 % bei 1703 nm, beziehungsweise auf ungefahr 97 % im Bereich von 1870 bis
2115 nm.

Um die Sensibilitdt des Detektors auf kleine Anderungen im Strahlengang zu reduzieren, wurde
der Aufbau abgeéndert. Anstelle des Spektrometers wurde als Detektor eine ungekiihlte InGaAs—

Photodiode verwendet. Um Wellenldngen selektieren zu kénnen, wurde in den Strahlengang noch
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ein Monochromator (Hersteller: Princeton Instruments, Modell SP2150i) eingebracht. Das starke
Rauschen des Signals machte eine griindliche Messung jedoch iiberfliissig.

Der Monochromator wurde im Folgenden dazu verwendet die spektralen Intensitdten manuell zu
ermitteln. Da fiir den Monochromator keine Treibersoftware zur Verfiigung stand, wurde die jeweilige
Wellenldnge manuell angefahren und eine integrierte Intensitét abgelesen und notiert. Abbildung
4.10 zeigt den Vergleich zwischen manuell und automatisch aufgenommenem Spektrum. Durch die

grofte zeitliche Schwankung sind die beiden Spektren stark unterschiedlich.
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Abbildung 4.10: Manuell gemessenes Spektrum im Vergleich zu dem am Spektrometer aufgenommenen.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden die Herkunft und das grundsétzliche Interesse an amor-
phen photonischen Strukturen diskutiert, das Herstellungsverfahren beleuchtet und auf Methoden
zur Vermessung der lokalen Zustandsdichte eingegangen. Besonders im Bereich der Telekommunika-
tion und der Datenverarbeitung wiirde die Verfiigbarkeit von photonischen Strukturen mit isotroper
Bandliicke technische Fortschritte erméglichen. Sowohl theoretische Arbeiten als auch Vergleiche mit
natiirlich vorkommenden photonischen Systemen halfen in der Vergangenheit bei der Optimierung
des Designs solcher Strukturen. Die Mechanismen, die zur Bildung einer photonischen Bandliicke
fiihren, sind nach wie vor nicht restlos verstanden. Bisher geht man davon aus, dass sowohl kohérente
Streuung als auch Mie-Resonanzen fiir die Unterdriickung der lokalen Zustandsdichte verantwortlich
gemacht werden konnen.

Obwohl fiir Wellenldngen im Mikrometerbereich schon gezeigt, steht die Herstellung dreidimen-
sionaler amorpher photonischer Strukturen mit einer Bandliicke im nahen Infraroten noch aus. Das
in dieser Arbeit vorgestellte Herstellungsverfahren mittels 3D—Lithographie ist sehr vielseitig und
flexibel, stoft im Hinblick auf Auflésung und Dauer des Schreibprozesses aber an seine Grenzen.
Es gibt jedoch vielversprechende Ansétze das Auflésungsvermogen in der 3D—Lithographie weiter
zu verbessern. Dabei wird das Hauptaugenmerk sowohl auf eine Verkleinerung des fokalen Be-
reichs als auch auf eine effektive Einschrankung der Polymerisation auf den fokalen Bereich selbst
gerichtet. Eine Verbesserung des Aspektverhéltnisses des Fokus kénnte durch angepasste Filter,
,spatial-light—modulator und speziell gefertigte Linsen [64, 65| erreicht werden. Techniken, die in
der ,stimulated—emission-depletion“—Mikroskopie (STED) verwendet werden, erlauben gar eine bei-
nahe beliebige Formung des fokalen Volumens [66]. Hier werden Fluoreszenzfarbstoffe dazu benutzt,
den Bereich des mit angeregten Molekiilen gefiillten Volumens zu verkleinern. Dazu wird neben dem
anregenden, normal fokussierten Licht ein zweiter Strahl mit ringférmigem Fokus auf einen Punkt
gerichtet. Die Wellenlinge des zweiten Strahls entspricht dabei in etwa der Energie eines Ubergangs
im Fluoreszenzmolekiil, der weit weniger wahrscheinlich ist als der eigentliche Fluoreszenziibergang.
Dadurch werden die Molekiile in diesem ,,Ausschaltestrahl zur Emission von Strahlung angeregt,
deren Wellenldnge mit der des Ausschaltestrahls iibereinstimmt und damit von der eines spontan
emittierenden Molekiils verschieden ist. Der Fokus des Ausschaltestrahls wird wie ein Torus so um

den des Anregungsstrahls herumgelegt, dass nur in einem kleinen Bereich die Fluoreszenzmolekii-
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le im angeregten Zustand verbleiben. Dieser Bereich kann nun spontan emittieren und Licht einer
kiirzeren Wellenldnge aussenden. Die beiden verschiedenen Farben werden durch Filter getrennt, so-
dass nur Licht detektiert wird, das aus dem verkleinerten Fokus ausgesandt wird. Mit dieser Technik
konnten bereits Auflésungsvermégen von unter 10 nm erreicht werden, was sie sehr interessant fiir
Anwendungen in der Laser-Lithographie macht [67]. Allerdings macht die Technik Modifikationen
am Photolack unumgénglich, da Photoinitiatoren benotigt werden, die sowohl einen grofsen Wir-
kungsquerschnitt fiir Zwei-Photonen—Absorption als auch eine hohe Fluoreszenz—Quanteneffizienz
aufweisen. Ein weiterer Artikel beschéftigt sich ebenfalls mit der Weiterentwicklung des Photolacks
[68]. Darin wird ein sogenannter ,quencher eingesetzt, ein Stoff der verhindert, dass entstandene
Radikale des Photoinitiators diffundieren und auferhalb des fokalen Volumens weitere Polymerisa-
tion auslosen. Um durch den ,quencher” nicht nur einfach eine Erhchung der Belichtungsgrenze zu
erhalten, muss der Stoff im Lack ebenfalls diffundieren kénnen. So kann der ,,quencher wiahrend des
Schreibvorgangs in das fokale Volumen nachfliefsen und im Randbereich iibermafige Polymerisation
stoppen. So gesehen ist diese Technik mit dem STED—-Ansatz verwandst.

Ebenfalls erwiéhnenswert sind vom Hersteller des Lithographiesystems angebotene Erweiterun-
gen, beziehungsweise Weiterentwicklungen. Zum einen besteht die Moglichkeit, neben dem gewdhn-
lichen Photolack Chalkogenid-Gléaser als photosensitive Medien einzusetzen. Diese sind durch eine
breite Anwendung in optischen Speichermedien bekannt, da sich die Gléser gezielt und reversibel
durch Temperatur zwischen kristallinen und amorphen Phasen hin— und herschalten lassen. Eine
Verbindung von Arsen und Schwefel eignet sich aufgrund der passenden Absorptionskante fiir die
Verwendung als Photoresist [69]. Dabei wird Arsen(VI)-sulfid (AssSe) auf ein Glassubstrat aufge-
dampft. Dieses kann durch Erhitzen, hier durch einen fokussierten Laserstrahl, zu Arsen(III)-sulfid
(As2S3) umgewandelt werden, welches ein Glas (nas,s, ~ 2.4) formt, das bestandiger gegen che-
mische Atzung ist als das Ausgangsmaterial As;Sg. Es handelt sich hierbei also ebenfalls um einen
Negativresist. Der vergleichsweise hohe Brechungsindex des Materials verursacht jedoch Strahlablen-
kungen, was zu einem hoheren Aspektverhéltnis von lateraler zu axialer Ausdehnung des fokalen
Volumens fiihrt und damit nur bedingt fiir wirkliche 3D-Lithographie geeignet ist. Der Vorteil der
Chalkogenid—Gléser ist, dass es bei der Umformung zu keinen Verzerrungen im Material kommt,
der Nachteil ihre Toxizitat. Die zweite Weiterentwicklung des Systems besteht in einer Kombination
aus Mikroskopobjektiv und Photolack, die es erlaubt ohne Immersionsol auszukommen. Stattdessen
wird das Objektiv direkt in den Photolack getaucht (DiLL!). Dies minimiert die Anzahl der Schicht-
wechsel zwischen Materialien unterschiedlicher Brechungsindices, was den Effekt einer verbesserten
Fokussierung mit sich bringt. Einen weiteren Vorteil birgt die Moglichkeit hohere Strukturen schrei-
ben zu konnen, da der Laserstrahl nicht langer abgeschattet wird, wenn vom Substrat aus beginnend

geschrieben wird. Allerdings verlangt die doppelte Funktion des Lacks, dass er in fliissiger Form vor-

!Dip-in-Laser-Lithography.
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liegt. In diesem Zusammenhang kann sich der in Abschnitt 3.3.4 beschriebene Sortieralgorithmus
als vorteilhaft erweisen. Die dritte Weiterentwicklung, die zu erwéhnen ist, betrifft die sehr langen
Schreibzeiten, die das System anfilliger fiir Fehler machen. Fiir eine Beschleunigung der Prozedur
kénnte die Kombination aus Piezo—Biihne und gesteuerten Spiegeln sorgen, die den Fokus auf den
Lack richten. Die Spiegel sind aufgrund geringerer Tragheit in der Lage den Fokus sehr viel schneller
durch den Lack zu bewegen, als es den Piezomotoren méglich ist.

Aufgrund der angesprochenen langen Fertigungszeiten fiir photonische Strukturen bei Laser—
Lithographie—Verfahren sind ,bottom—up‘—Techniken nach wie vor im Gespriach. Gerade kolloidale
Systeme aus sphérischen Streuern kénnten von der guten Vorhersagbarkeit der Streueigenschaften
im Rahmen der Mie-Theorie profitieren. Es gibt bereits Ansétze ,photonisches Glas“ aus PMMA—-
und PS—Teilchen zu synthetisieren, die als Invertierungsschablone dienen kénnten [70]. Hier wird
die Tonenkonzentration im Losungsmittel ausgenutzt, um ungeordnete Anhdufungen von Kolloid-
teilchen zu erzeugen. Ob zwischen den Teilchen attraktive oder repulsive Krafte wirken ist stark
abhéngig von der Ionenkonzentration des umgebenden Mediums. Gibt man Salz zu dem System
hinzu, koagulieren die Teilchen ungeordnet und dicht gepackt. Zwar ldsst sich so die Kristallbildung
ausschalten, jedoch lésst sich der Fiillanteil in einem nur sehr begrenzten Mafe einstellen, respektive
léasst sich nicht verhindern, dass sich die Teilchen beriihren. Dies aber muss gewahrleistet sein, will
man die Streueigenschaften von einzelnen Kugeln nutzen, wie in [47] gefordert. Des Weiteren ist bei
einem hohen dielektrischen Kontrast nur ein kleines Maf an Polydispersitdt erlaubt, da wie oben
gezeigt in diesem Bereich die Breiten der Maxima in den Streuquerschnitten stark abnehmen.

Wiéhrend ,bottom—up“—~Verfahren weniger Kontrolle iiber die Positionierung des einzelnen Streuers
zulassen, ist ihr Vorteil die Moglichkeit in kurzer Zeit vergleichsweise grofe Strukturen herstellen
zu konnen. Dieser Umstand wirkt sich natiirlich positiv auf die Vermessbarkeit solcher Proben aus,
da die Notwendigkeit entfallt, Licht auf Fladchen von wenigen Quadratmikrometern zu fokussieren.
Dies wurde im Rahmen dieser Arbeit nur mithilfe eines ,super—continuum‘“-Lasers erreicht, dessen
TEMgpy—Mode jedoch inhomogen spektral verteilt ist, was zu Drifts in den Spektren fithrt. Die
starke Zeitabhéngigkeit der Intensitdt der Strahlungsquelle erschwert zudem Messungen iiber eine
langere Zeit. Ein Wechsel auf eine konstantere Quelle, wie einen thermischen Strahler, miisste hier
einen positiven Einfluss zeigen. Mit solchen Quellen ist zwar kein gaufischer Strahl zu erreichen,
was bei einer Fokussierung den Einsatz von Mikroskopobjektiven mit grofser numerischer Apertur
notwendig macht, aber zumindest im sichtbaren Spektrum sind die Farben eines solchen Strahls
wesentlich homogener verteilt. Eine weitere Verbesserung sollte mit einem Detektor erzielt werden,
der hinter der Probe einen grofsen Raumwinkel abdeckt. Nah hinter der Probe kénnte beispielsweise
eine Infrarot—sensible InGaAs—Photodiode platziert werden. Davor miisste ein Monochromator die
jeweiligen Wellenldngen selektieren. Jedenfalls gilt es, groke Absténde zwischen Probe und Detektor

unbedingt zu vermeiden.
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